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1 Einleitung
Die Eigenshaften und harakteristishen Gröÿen des Protons in vershiedenen Materiali-
en lassen auf seine Umgebung shlieÿen und liefern so Informationen über seine atomare
Umgebung und über Art und Stärke seiner Bindungen. Damit stehen Protonen als eine
der kleinsten Messsonden zur Verfügung. Ein Beispiel für die Anwendung des Wissens
über den Wassersto in Biologie und Medizin ndet sih in der Bildgebung, der soge-
nannten Magnetishen Resonanz Tomographie [DL00℄.
Wassersto war und ist für die Wissenshaft und Tehnik ein sehr interessantes Nuklid.
Sei es in der Elementarteilhenphysik, wo ionisierter Wassersto mit sehr hohen Energien
zur Kollision gebraht wird, um mehr über die ersten Prozesse des Universums zu erfahren
oder in der Materialforshung, wo der Wassersto eine sehr groÿe Rolle spielt. Eigenshaf-
ten wie Festigkeit bzw. Haltbarkeit von Werkstüken hängen stark von der Konzentration
von Wassersto ab. Weitere Wissenshaftsbereihe, die sih mit dem Wassersto beshäf-
tigen, sind die Chemie, Biologie und Medizin.
1945 führten Physiker, hier seien Purell, Bloh, Pakard und Hansen genannt, die ersten
Experimente zum Nahweis der nuklearmagnetishen Resonanz (NMR) durh. Aus dem
einfahen Nahweis der Messbarkeit der nuklearen Magnetisierung entwikelten sih mit
der Zeit immer komplexere und empndlihere Experimente. Niht nur das Proton, son-
dern viele Nuklide mit einem magnetishen Moment wurden untersuht, harakterisiert
und katalogisiert. Als die Tomographie als Bildrekonstruktionsverfahren für die kernma-
gnetishen Resonanzexperimente noh hinzukam, wurde die Tür für die bildgebende NMR
in der Biologie und Medizin aufgetreten. Heute gehört sie zu den standard Untersuhungs-
methoden und wird immer weiter verbessert und weiterentwikelt. Es kommt zu rund 100
Publikationen pro Wohe zu diesem Themengebiet.
In dieser Arbeit werden zwei Bereihe der NMR untersuht. Zum einen wird der Frage-
stellung nahgegangen, ob es eine Möglihkeit gibt, diese zerstörungsfreie Messmethode
auh auf Metalle mit sehr kleinen Wasserstokonzentrationen auszudehnen, was, wie im
Folgenden erörtert wird, niht ohne weiteres möglih ist und zum anderen, ob und wie eine
Kombination von Ultrashall und NMR zu einer Verbesserung oder sogar zu einer Erwei-
terung der Messmethode und dadurh zu verbesserten medizinishen Diagnosen führen
kann.
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2 Theorie
Das Prinzip, welhes in dieser Arbeit in vershiedenen Variationen verwendet wird, ist die
kernmagnetishe Resonanz (NMR). Sie basiert auf dem Verhalten von Kernen mit einem
magnetishem Moment in Zusammenhang mit äuÿeren Feldern. Dieses Verhalten wird im
folgenden Kapitel beshrieben und die verwendeten Gröÿen vorgestellt.
Die in den Experimenten beobahtete Gröÿe ist die Gesamtkernmagnetisierung. Die Ma-
gnetisierung setzt sih aus den einzelnen kermagnetishen Momenten der Atome bzw.
Kerne zusammen. Die einzelnen magnetishen Momente entstehen ihrerseits durh einen
halbzahligen Gesamtdrehimpuls, wie erstmals 1922 mit dem Stern-Gerlah-Versuh für
die Elektronenhülle nahgewiesen werden konnte.
Es gilt für Atome der Zusammenhang [AM61℄:
~µ = γh¯~I (2.1)
• ~µ: kernmagnetishes Moment
• h: Plankkonstante mit h¯ = h
2pi
• ~I: Kernspin
Die Proportionalitätskonstante γ (gyromagnetishes Verhältnis) ist hierbei eine Materi-
alkonstante und wurde in einer Vielzahl von Experimenten für die meisten Atome und
jeden Kern gemessen und arhiviert.
2.1 Kerne im Magnetfeld
Ohne ein äuÿeres Feld sind die vershiedenen Zustände für ~µ entartet und das magnetishe
Moment hat keine ausgezeihnete Orientierung. Wird jedoh von auÿen ein Magnetfeld
angelegt, rihten sih die magnetishen Momente nah diesem aus und die Entartung
der vershiedenen Energieniveaus wird in diesem Potential aufgehoben (Kern-Zeemann-
Eekt). Die Aufspaltung des m-ten Niveaus hängt mit der Magnetfeldstärke B0 wie folgt
zusammen:
Em = −mγh¯B0 (2.2)
Hieraus ergibt sih für z.B. I=
1
2
eine Energiedierenz zwishen den Niveaus m = −1
2
und
m = 1
2
zu ∆E = γh¯B0, womit sih dem Magnetfeld über E = h¯ω eine Frequenz mit
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ω0 = γB0 zuordnen lässt. Die Frequenz ν0 =
ω0
2pi
wird Lamorfrequenz genannt. Die Beset-
zung der vershiedenen Kernniveaus ist temperaturabhängig und folgt einer Boltzmann-
Verteilung, so dass die Besetzungszahl Nm ∼ e−Em/kT ist. Hieraus ergibt sih für Protonen
in einem 1T Magnetfeld bei Raumtemperatur eine Polarisation
P =
N
−
1
2
−N+ 1
2
N
−
1
2
+N+ 1
2
von etwa 5·10−6. Die Gesamtmagnetisierung lässt sih aus der Summe über alle möglihen
Besetzungen bestimmen:
M = Nγh¯
∑I
m=−I me
−
Em
kT∑I
m=−I e
−
Em
kT
(2.3)
Gilt für die Energie Em ≪ kT so kann Gl.(2.3) durh
M =
Nγ2h¯2B0
kT
∑I
m=−I m
2
2I + 1
=
Nγ2h¯2I(I + 1)
3kT
B0 = χ0B0 (2.4)
genähert werden [KM06℄. χ0 bezeihnet man als die kernmagnetishe Suszeptibilität. N
ist die Anzahl aller Spins, welhe zur Magnetisierung beitragen.
Zur Untersuhung der Gesamtmagnetisierung stehen im Wesentlihen zwei Methoden zur
Verfügung. Zum einen gibt es die w-NMR (ontinous wave-NMR), bei der permanent
eine Hohfrequenz eingestrahlt und die Absorption durh die Probe in Abhängigkeit von
der Frequenz gemessen wird und zum anderen die Puls-NMR, bei der für eine kurze
Zeit (einige µs) eine Hohfrequenz angelegt wird, wodurh die Magnetisierung aus ihrer
Gleihgewihtslage gebraht wird. Durh den rotierenden magnetishen Dipol entstehen
Wehselfelder, die gemessen werden. Ein groÿer Vorteil der Puls-NMR ist, dass bei einer
einzigen Messung ein ganzes Frequenz-Spektrum untersuht werden kann und dadurh
eine deutlih geringere Messzeit notwenig ist als bei der w-NMR. Da alle Ergebnisse
ausshlieÿlih mit Hilfe der Puls-NMR gewonnen wurden, wird im Folgenden auh nur
auf diese Methode eingegangen.
2.2 Bewegung der Magnetisierung im Magnetfeld
Zum Verständnis der Einüsse eines eingestrahlten Wehselfeldes auf die Magnetisierung,
betrahtet man zunähst klassish
1
die Magnetisierung
~M in einem Magnetfeld ~B0. Aus
der Elektrodynamik ist bekannt, dass auf ein magnetishes Moment in einem Magnetfeld
1
Die klassishe Betrahtung der Magnetisierung, wie hier folgend vorgestellt, liefert die gleihen Er-
gebnisse, wie die quantenmehanishe Betrahtung der einzelnen kernmagnetishen Momente.
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ein Drehmoment wirkt, welhes der zeitlihen Änderung des Drehimpulses entspriht.
Daraus ergibt sih:
d ~M
dt
= γ ~M × ~B0 (2.5)
Ist die Magnetisierung im Gleihgewiht, vershwindet die zeitlihe Ableitung und daraus
folgt nah Gl.2.5, dass die Magnetisierung im Laborsystem parallel zum äuÿeren Magnet-
feld B0 stehen muss. Zur Vereinfahung der Betrahtung dieser Rotation führt man eine
Transformation in ein Koordinatensystem durh, welhes sih mit der Magnetisierung
mitdreht. Die Winkelgeshwindigkeit des Koordinatensystems sei beliebig und wird mit
ω bezeihnet. Mit der Transformation:
d ~A
dt
=
∂ ~A
∂t
+ ~ω × ~A (2.6)
folgt für die Magnetisierung:
∂ ~M
∂t
= γ ~M × ( ~B0 + ~ω
γ
) (2.7)
Legt man nun zusätzlih noh ein Wehselfeld senkreht zum B0-Feld an, ergibt sih ein
neues eektives Magnetfeld Beff :
Q
B 1
B 0 B e f fB 0 M
M
Abbildung 2.1: links: Gleihgewihtsmagnetisierung, rehts: eektive Magnetisierung
bei zusätzlih angelegtem Wehselfeld
Beff = B0ez +B1ek′ (2.8)
und aus Gl.(2.8) erhält man:
|Beff | =
√
(B0 +
ω
γ
)2 +B21 = −
a
γ
mit a = −
√
(ω0 − ω)2 + ω21
γ
|γ| (2.9)
wobei ω0 = γB0 und ω1 = γB1 ist. Aus diesen Relationen lässt sih nun der Winkel Θ
zwishen dem Beff und dem B0 bestimmen:
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tanΘ =
ω1
ω0 − ω sinΘ =
ω1
a
cosΘ =
ω0 − ω
a
(2.10)
Im rotierenden Koordinatensystem führt die Magnetisierung eine Präzessionsbewegung
um das eektive Magnetfeld mit der Winkelgeshwindigkeit a durh. Im Laborsystem
ist die Bewegung eine Kombination aus Präzession um Beff und einer Drehung um B0
mit der Geshwindigkeit ω. Steht die Magnetisierung zum Zeitpunkt t0 = 0 parallel zu
B0 kann der Winkel α zwishen Magnetisierung und B0 zu einem beliebigen Zeitpunkt t
bestimmt werden durh[AM61℄:
cosα = cos2Θ+ sin2Θcos at = 1− 2 sin2Θsin2 at
2
(2.11)
Aus den Gleihungen 2.9 und 2.10 geht hervor, dass der Winkel durh das zusätzlihe
B1-Feld vernahlässigbar ist, wenn B1 wesentlih kleiner als B0 ist. Dies ist in der Praxis
fast immer der Fall. Wählt man jedoh die Winkelgeshwindigkeit des rotierenden Sytems
gleih der Lamorfrequenz, kommt es zu einer Resonanz und der Winkel wird von der Dauer
bestimmt, die B1 anliegt, auh wenn B1 << B0 gilt. Wird demnah ein rotierendes Ma-
gnetfeld mit einer Winkelgeshwindigkeit ω = ω0 für eine Zeit tpi
2
angelegt, so dass α = 90◦
beträgt, liegt die Magnetisierung im sih mitdrehenden Koordinatensystem parallel zu B1
(siehe Abb.2.2). Das heiÿt, im Laborsystem dreht sih die Magnetisierung, nahdem das
Wehselfeld (HF-Puls) eingestrahlt wurde, in der zu B0 senkrehten Ebene und rotiert
nah Abshalten des HF-Pulses mit der Lamorfrequenz ω0. Quantenmehanish bedeutet
eine resultierende Gesamtmagnetisierung senkreht zu B0 für Spin
1
2
-Teilhen, dass beide
Zustände gleih besetzt sind und dass alle kernmagnetishen Dipole, die zur Magnetisie-
rung beitragen, in Phase sind.
Diese Ordnung im Kernspinensemble geht über Energieabgabe an die Umgebung verloren
und das System kehrt ins Gleihgewiht zurük. Diesen Prozess nennt man Relaxation.
Die Relaxation des Systems hängt stark von der Art und der Stärke der Wehselwirkung
im Material ab und enthält somit Informationen über die Wehselwirkungen der einzel-
nen Atome und Moleküle. Im nähsten Kapitel werden die entsheidenen Parameter und
wihtigsten Relaxationsprozesse vorgestellt.
2.3 Relaxationsprozesse
Wie bereits erwähnt, werden zwei Parameter der Kerne durh das Einstrahlen eines HF-
Pulses beeinusst. Zum einen wird die Orientierung, die das Besetzungsverhältnis der
Spinzustände wiederspiegelt verändert, und zum anderen wird die Phasenbeziehung der
Spins untereinander beeinusst. Beide unterliegen eigenen Wehselwirkungen und haben
demnah auh eine jeweils eigene Charakteristik. Zur Untersuhung dieser Gröÿen wird
bei der Gesamtmagnetisierung untershieden zwishen dem Anteil, der in Rihtung des
8
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B 1
B 0
a ) b )
B 1
B 0 M
a
= 0a
a p
2=
M ( t )
Abbildung 2.2: links: Verlauf der Magnetisierung während einem resonantem
Hohfrequenzpuls im Laborsystem. rehts: Verlauf im mit der Lamorfrequenz
rotierendem System
konstanten Magnetfeldes
2 B0 liegt (LängsmagnetisierungMz) und dem Anteil, der in der
zum Feld senkrehten Ebene (Quermagnetisierung) liegt.
2.3.1 Längsmagnetisierung
Im Gleihgewihtszustand
~Mz = M0 wird die Längsmagnetisierung durh das Verhältnis
aus Gl.2.3 bestimmt. Wird nun über einen HF-Puls die Magnetisierung in die xy-Ebene
gedreht, ist Mz = 0, d.h. das Besetzungsverhältnis ist ausgeglihen. Über Energieabgabe
durh Wehselwirkungen mit der Umgebung kehrt das System in seinen Gleihgewihts-
zustand zurük und lässt sih nah [BH46℄ mit
dMz
dt
=
(M0 −Mz)
T1
(2.12)
beshreiben. Diesen Vorgang bezeihnet man als Spin-Gitter-Relaxation oder, wie Bloh
eingeführt hat, als longitudinale Relaxation. Die für diesen Prozess harakteristishe Zeit
T1 wird von den Wahrsheinlihkeiten aller Wehselwirkungen mit der Umgebung be-
stimmt. Die dominierenden Prozesse hierbei sind:
Dipol-Wehselwirkung T
dip
1 : Dipole erzeugen ein magnetishes Feld, welhes mit ande-
ren Dipolen wehselwirken kann. Abhängig von der Stärke des magnetishen Mo-
ments und dem Abstand ergibt sih eine Wehselwirkungsrate, mit der Energie
abgegeben werden kann. Damit kommt es zur Relaxation. Abgesehen von der Ener-
gieabgabe kommt es auh zu ortsabhängigen Magnetfeldänderungen, die sih auf die
Quermagnetisierung auswirken, aber niht auf die Längsmagnetisierung (siehe dazu
2.3.2)
2
im Folgenden immer die z-Rihtung genannt
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Quadrupol-Wehselwirkung T
quad
1 : Ist der Kernspin I >
1
2
, so ist ein Quadrupolmo-
ment vorhanden und damit die Möglihkeit mit einem elektrishen Feldgradienten
(EFG) wehselzuwirken. Dadurh, dass sih ein Quadrupol durh einen EFG bewegt,
erfährt er ein Wehselfeld, wodurh Übergänge angeregt werden, bei denen Energie
abgegeben werden kann. Die Folge davon ist ein Rükgang ins Gleihgewiht und
damit ein Beitrag zur longitudinalen Relaxation. Eine weitere möglihe Wehselwir-
kung entsteht, wenn durh das konstante Magnetfeld die Quadrupolaufspaltung so
aufgefähert wird, dass die Energieniveaus der Dipolaufspaltung damit überlappen
und ein Austaush untereinander stattndet. In einem solhen Fall spriht man von
'Cross-Relaxation'.
paramagnetishe Relaxation T
para
1 [OH53℄: Die paramagnetishe Relaxation wird durh
paramagnetishe Verunreinigungen hervorgerufen. Das magnetishe Moment eines
ungepaarten
3
Elektrons ist rund 1000 mal gröÿer als das eines Protons. Bendet
sih ein solhes ungepaartes Elektron in der Nähe des als Sonde verwendeten Atom-
kerns, kommt es zur Wehselwirkung, wodurh die Energie aus dem Spinensemble
entweiht. Shon paramagnetishe Verunreinigungen im Bereih von wenigen ppm
reihen aus, um die Relaxation stark zu beshleunigen. Der Grund dafür liegt niht
an der Reihweite der Störung, sondern darin, dass in kurzer Zeit viele Spinzustände
an dieser Verunreinigung vorbei diundieren. In Flüssigkeiten lässt sih das über die
Beweglihkeit der einzelnen Teilhen erklären (z.B. DH2O = 2, 5 · 10−9m
2
s
). Der ent-
spehende Vorgang im Festkörper ist die Spindiusion. Bei der Spindiusion tausht
ein Kern mit einem anderen seine Spininformationen, ohne dabei seine Position zu
ändern. So kann sih eine Störung, trotz geringer Reihweite, in der gesamten Probe
verteilen und so Einuss auf die Gesamtmagnetisierung nehmen.
elektrishe Relaxation T e1 : Bei elektrish leitenden Materialien kommt es zur Wehsel-
wirkung mit den Leitungselektronen. Zur Beshreibung wird den Leitungselektronen
eine paramagnetishe Suszeptibilität zugeordnet. Die Anzahl der Elektronen und die
mittlere Verweildauer pro Atom wird über die Fermienergie bestimmt. Daraus ergibt
sih eine Wehselwirkungsrate, mit der Energie an die Umgebung abgegeben wird.
Die eletrishe Relaxationrate Γe1 =
1
T e
1
ist proportional zur Temperatur (Korringa
Relation) und zum Quadrat der elektronishen Zustandsdihte.
anormale Relaxation T x1 : Hiermit werden Eekte durh so genannte anormale Relaxa-
tionen einbezogen. Diese treten nur bei hohen Temperaturen auf und sind damit für
die folgenden Betrahtungen irrelevant.
elektromagnetishe Abstrahlung : Dadurh, dass das Kernspinensemble elektromagne-
tishe Felder abstrahlt wird Energie aus der Probe abgegeben, was zu Relaxation
beiträgt (Strahlungsdämpfung).
Dadurh, dass die eben beshriebenen Prozesse voneinander unabhängig sind, kann man
die einzelnen Relaxationprozesse zu einer Gesamtrelaxation zusammenfassen. Dies ist
3
ungradzahlige Anzahl an Elektronen in der äuÿersten Shale
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gleihbedeutend mit dem Aufsummieren der reziproken Relaxationszeiten, den Relaxa-
tionsraten (Γi =
1
Ti
), woraus sih ergibt:
Γ1 = Γ
dip
1 + Γ
quad
1 + Γ
para
1 + Γ
cross
1 + Γ
e
1 + Γ
x
1 (2.13)
Mit dieser Gesamtrelaxationrate kann Gl. 2.12 gelöst werden und man erhält für den
zeitlihen Verlauf der longitudinalen Magnetisierung nah einem
pi
2
-Puls:
Mz(t) = M0(1− e−
t
T1 ) = M0(1− e−t·Γ1) (2.14)
In Gleihung 2.14 sind die dominierenden Prozesse verarbeitet, über die das System in
den Gleihgewihtszustand zurükkehrt. Bei allen diesen Prozessen wird Energie an die
Umgebung abgegeben.
2.3.2 Quermagnetisierung
Wehselwirkungen, welhe die Energie im System weitestgehend konstant lassen, bestim-
men das zeitlihe Verhalten der Quermagnetisierung. Im Untershied zur Längsmagneti-
sierung spielt bei der Quermagnetisierung niht nur das Besetzungsverhältnis eine Rolle,
sondern auh die Phasenlage der einzelnen Spins zueinander. Alle Kerne, die mit dem
HF-Puls in Wehselwirkung standen, haben nah dem Puls die gleihe Phase, so dass eine
Magnetisierung in der Ebene senkreht zu B0 entsteht.
In dem Moment, wo der Puls abgeshaltet wird, zerfällt diese Phasenkohärenz mit einer
harakteristishen Zeit (T
′
2). Dieser Vorgang nennt sih Querrelaxation und kann ana-
log zur Längsmagnetisierung für die beiden zu B0 senkrehten Komponenten beshrieben
werden durh [BH46℄:
dMx
dt
= − 1
T
′
2
(Mx)
dMy
dt
= − 1
T
′
2
(My) (2.15)
Die für die Dephasierung bzw. Relaxation harakteristishe Zeit T
′
2 setzt sih aus den
Wehselwirkungen der Kerne untereinander, der Beweglihkeit der einzelnen Kerne in der
Probe und der Homogenität des B0-Feldes zusammen.
Spin-Spin-Wehselwirkung
Unter der Vorrausetzung, dass keine magnetishen Verunreinigung vorhanden sind und
das B0-Feld absolut homogen ist, führt nur der Abstand zu anderen Dipolen zu einer
individuellen Feldänderung. Diese Änderungen haben einen zu B0 parallen (bzw. antipar-
allelen) Anteil und einen in der xy-Ebene rotierenden Anteil. Der Anteil, welher entlang
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der z-Ahse liegt, bewirkt eine Veränderung der Rotationsgeshwindigkeit und der rotie-
rende Anteil steht wie das B1-Feld für Übergänge zur Verfügung. Beide Anteile führen zu
einem Auseinanderlaufen und damit zum Vershwinden der Quermagnetisierung bzw. zu
einer transversalen Relaxation.
Ein weiterer Prozess, der zum Vershwinden der Quermagnetisierung beiträgt, ist der
Spin-Flip. Hierbei taushen zwei Spins ihre Spininformation aus, ohne dass dabei Energie
aus dem System abgegeben wird. Dieser Prozess kostet Zeit und erzeugt auf diese Weise
eine Phase zum Rest des Spinensembles. Dies ist ein rein entropisher Prozess, der niht
reversibel ist (T hom2 ). Daran wird deutlih, dass es auh bei idealisierten Bedingungen zu
einem Zerfall der Querrelaxation in Abhängigkeit von der Anzahl der Kerne kommt. Es
sei noh ergänzt, dass diese untere Grenze für die Relaxationsrate in dem verwendeten
Aufbau nie erreiht wurde. Die gemessene Relaxationsrate wird hier im Wesentlihen von
der Homogenität des konstanten Magnetfeldes bestimmt. Die Empndlihkeit der Elek-
tronik bestimmt das Signal/Raush-Verhältnis, welhes die Auösung des Spektrometers
mitbestimmt.
Einuss der Feldinhomogenitäten auf die Querrelaxation
Die gerade beshriebenen Prozesse liefern eine untere Grenze für die Relaxationsrate. In
der Realität ist kein Magnetfeld absolut homogen. Diese Tatsahe führt zu einer weiteren
Erhöhung der Relaxation. Durh Inhomogenitäten im konstanten Magnetfeld B0 wird je-
dem Raumpunkt eine eigene Rotationsgeshwindigkeit zugeordnet, z.B. variiert bei einer
Feldvariation von 5-15mG über die Probe die Resonanzfrequenz um 20-60Hz. Auf den
Drehwinkel durh einen 90
◦
-Puls hat das aufgrund der spektralen Breite dieses kurzen
Pulses keine Auswirkung. Das heiÿt, dass der Drehwinkel und die Phase im Moment des
Abshaltens des Pulses für alle magnetishen Momente gleih sind. Ab diesem Moment
wird die Phase der Spins zueinander ausshlieÿlih durh die Untershiede in den Frequen-
zen bestimmt, was zur Folge hat, dass die Quermagnetisierung vershwindet. Je stärker der
Magnetfeldgradient in der Probe ist, desto shneller zerfällt die Magnetisierung (T inhom2 ).
Diesem Prozess wirkt jede Form von Positionsänderung der Kerne entgegen, da hierdurh
über die Feldvariationen gemittelt wird.
Gerade bei Flüssigkeiten wird durh Diusion ein groÿes Raumgebiet durhwandert und
dadurh eine Mittelung über die vershiedenen Feldstärken in diesem Volumen erreiht. In
Festkörpern sind die Kerne niht so beweglih wie in Flüssigkeiten, aber auh hier misst
man eine langsamere Relaxation, als die durh die Inhomogenitäten erwartete. Dies liegt
an der bereits beshriebenen Spindiusion. Man kann dies auh makroskopish durh Ro-
tieren der Probe erzeugen. Auf diese Weise erfahren die Kerne die vershiedenen Felder,
wodurh sih die Eekte mitteln. Diese Vorgänge fasst man unter dem Begri 'motional
narrowing'
4
zusammen.
4
Der Begri stammt daher, dass die Verlangsamung der Relaxation zu einem längeren Signal und
damit zu einer shmaleren Verteilung im Frequenzraum führt.
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Korrelationszeit
An dieser Stelle sei noh der Einuss der Korrelationzeit auf die Relaxation erwähnt. Mit
der Korrelationszeit wird die mittlere Zeit beshrieben, die zwishen zwei Stöÿen eines
Kerns mit einem anderen vergeht. Liegt die Häugkeit im Bereih der Resonanzfrequenz,
führt dies zu einer erhöhten Relaxation, weil die dadurh erzeugten Wehselfelder die
Wahrsheinlihkeit für Übergänge erhöhen (T korr2 ).
Analog zur longitudinalen Relaxation kann bei der transversalen Relaxation die harak-
teristishe 'Zerfallszeit' T
′
2 durh die Summe der einzelnen Wehselwirkungsraten darge-
stellen werden:
Γ
′
2 = Γ
hom
2 + Γ
inhom
2 + Γ
Korr
2 (2.16)
Zur Beshreibung des zeitlihen Verhaltens der Magnetisierung in der xy-Ebene müssen
beide Prozesse (Längs- und Querrelaxation) überlagert werden, denn durh die Querre-
laxation vershwindet die Magnetisierung senkreht zu B0 und gleihzeitig stellt sih das
Gleihgewiht wieder ein, wodurh die Magnetisierung in B0-Rihtung aufgebaut wird.
Man erhält damit eine den Zerfall der Magnetisierung in der xy-Ebene harakterisierende
Gröÿe T ∗2 , die sih wie folgt zusammensetzt [FA70℄:
1
T ∗2
∼= 1
2T1
+
1
T
′
2
(2.17)
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Messwerte
Die vorangegangenen Betrahtungen liefern eine physikalishe Vorstellung der Prozesse
und Zusammenhänge, die nah dem Einuss eines HF-Pulses stattnden. Im Folgenden
wird der Zusammenhang der harakteristishen Gröÿen mit den experiementell gewonne-
nen Daten vorgestellt.
3.1 Free Indution Deay
Wie in Kapitel 2.2 diskutiert wurde, kann durh einen HF-Puls mit passender Amplitude
(γB1 = ω1) und Länge (α = 90
◦
) eine in der xy-Ebene rotierende Magnetisierung erzeugt
werden. Diese rotierende Magnetisierung induziert in einem Shwingkreis eine Wehsel-
spannung mit der Lamorfrequenz. Hierbei ist die induzierte Spannung proportional zur
Magnetisierung. Man erhält eine mit ω0 oszillierende, abfallende Shwingung (siehe Abb.
3.1), den sogenannten FID (Free Indution Deay). Die harakteristishe Zeit, nah der
die Amplitude des Signals auf ein
1
e
abgefallen ist, kann direkt aus der Zeitreihe abgele-
sen werden oder mit der spektralen Breite des fouriertransformierten Signals identiziert
werden. Da die NMR eine frequenzsensitive Messmethode ist, bietet die Frequenzanalyse
einen direkteren Zugang zu den physikalishen Gröÿen. Aus diesem Grund werden im Fol-
genden immer die Frequenzspektren betrahtet und niht die aufgezeihneten Zeitreihen.
Die analytishe Form im Frequenzraum wird von den Relaxationsprozessen und der Feld-
homogenität bestimmt. Die im Zeitraum exponentiell abfallende Shwingung (gedämpfter
Oszillator) lässt sih im Frequenzraum durh eine Lorenzverteilung [HN50℄ beshreiben.
In Abb. 3.1 ist ein simulierter FID und das dazugehörige Frequenzspektrum dargestellt.
Mit der Lorenzverteilung als Beshreibung für das Frequenzspektrum, ergibt sih für den
Zusammenhang zwishen der harakteristishen Zerfallszeit T ∗2 und der spektralen Breite
(FWHM)
1
:
2
T ∗2
= δω (3.1)
1
Full Width Half Maximum
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Abbildung 3.1: Links ist eine simulierte Zeitreihe eines FIDs mit dem exponentiellen
Abfall dargestellt und rehts ist das zur Zeitreihe gehörende Frequenzspektrum
aufgetragen.
Zur qualitativen Betrahtung einer Kernsorte in seiner Umgebung reiht die Frequenzzer-
legung des FIDs aus. Hieraus erhält man durh Integration über die Frequenzen Infor-
mationen über die Anzahl der Kerne im untersuhten Probenvolumen. Der Shwerpunkt
bzw. die Resonanzfrequenz der Frequenzverteilung gibt Aufshluss über die magnetishen
Eigenshaften der Umgebung und die Breite liefert ein Maÿ für die Wehselwirkungen mit
seiner Umgebung.
Möhte man eine genauere Vorstellung über die Art der Wehselwirkung bekommen, ist
der FID niht ausreihend. Detalliertere Informationen erhält man durh geshikt ge-
wählte Pulsfolgen. Für nahezu alle Fragesstellungen existiert eine passende Pulsfolge, so
dass hier nur auf die im Weiteren verwendeten Pulsfolgen kurz eingegangen wird.
3.2 'Inversion reovery'-Sequenz
Zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxation (Längsrelaxation) kann die sogenannte In-
version reovery Sequenz verwendet werden. Hierbei wird mit einem ersten HF-Puls die
Magnetisierung statt wie bisher um 90
◦
jetzt um 180
◦
gedreht. Dies erreiht man, indem
man den Puls mit gleiher Amplitude doppelt so lange auf die Probe einwirken lässt (π-
Puls). Das invertierte Besetzungsverhältnis beginnt nah Abshalten des Pulses gemäÿ
seiner Längsrelaxationsrate ins Gleihgewiht zurükzukehren.
Nah einer Zeit τ (siehe Abb. 3.2) wird ein pi
2
-Puls eingestrahlt und damit die noh be-
stehende Magnetisierung in die xy-Ebene gedreht. Die Anfangsamplitude des daraufhin
gemessenen FIDs entspriht der noh in der Probe vorhandenen Magnetisierung. Führt
man diese Messungen für vershiedene Zeiten τ durh, kann an die vershiedenen Ampli-
tuden die Lösung der Dierenzialgleihung 2.12 angepasst werden und man erhält daraus
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Abbildung 3.2: Dargestellt ist oben die HF-Pulsfolge einer
Inversion-Reovery-Sequenz mit vershiedenen Wartezeiten τi bis zur Abfrage durh den
90
◦
-Puls und unten der Verlauf der Längsmagnetisierung mit den zu erwartenden FIDs
die Längsrelaxation T1. Es sei noh angemerkt, dass sih bei der Verwendung eines 180
◦
-
Pulses statt eines 90
◦
-Pulses die Anfangsbedingungen ändern und die Lösung von Gl. 2.12
somit
Mz(t) = M0(1− 2e−
t
T1 ) (3.2)
ist. Abb. 3.2 veranshauliht das.
3.3 Hahn-Eho
Möhte man die Wehselwirkung der Kerne untereinander untersuhen, so bestimmt man
die T2-Zeit. Dazu benutzt man das sogenannte Hahn-Eho [HN50℄. Bei dieser Messme-
thode wird die Magnetisierung mit einem 90
◦
-Puls in die xy-Ebene gedreht, wo das
Spinensemble dephasiert. Wie bereits beshrieben wird die Dephasierungsgeshwindig-
keit zum einen durh die Feldinhomogenitäten und zum anderen durh die Spin-Spin-
Wehselwirkung bestimmt. Gibt man nah einer Zeit τ einen Inversions-Puls (π-Puls) und
dreht damit die Polarisation aller Spins um, hat das zur Folge, dass der Anteil, der durh
die Feldinhomogenitäten auseinander gelaufen ist, nun durh die Polarisationsumkehr wie-
der zusammen läuft. Nah einer Zeit 2τ ist das Ensemble wieder in Phase und es kann
eine resultierende Magnetisierung gemessen werden (das sogenannte 'Eho'). Diese ist zum
einen durh die Längsrelaxation und zum anderen durh die Spin-Spin-Wehselwirkung
reduziert. Ist T1 bekannt, kann aus Messungen mit untershiedlihen Wartezeiten τ die
Spin-Spin-Relaxationsrate bestimmt werden.
Voraussetzung für die vorangegangene Betrahtung ist, dass die Kerne während der Zeit
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Abbildung 3.3: Oben ist das Verhalten der Magnetisierung unter dem Einuss der
darunter gezeihneten HF-Pulse dargestellt. Unten sind zum einen die zu erwartenden
Messsignale aufgetragen und zum anderen der zeitlihe Verlauf der
Gesamtmagnetisierung bedingt durh die Längsrelaxation und Querrelaxation.
2τ ein konstantes Magnetfeld erfahren. Dies ist niht der Fall, wenn sih das Feld zeitlih
ändert oder der betrahtete Kern sih an einen anderen Ort mit einem anderen Feld
bewegt. In beiden Fällen untersheidet sih die Dephasierung von der Rephasierung und
als Folge ist das Eho um einen Anteil reduziert. Ob sih das Feld zeitlih ändert oder der
Kern bewegt, ist mathematish identish und ieÿt wie folgt in T ∗2 ein [FA70℄[HN50℄:
1
T ∗2
=
1
2T1
+
1
T
′
2
+ (γG)2Dτ 2 (3.3)
• G: Magnetfeldgradient normiert auf die Probenlänge
• D: Diusionskonstante des Nuklids in der Probe
Mit Hilfe der beshriebenen Pulsfolgen lassen sih die vorher skizzierten harakteristishen
Gröÿen theoretish bestimmen und damit Aussagen über die Kerne und ihre Umgebung
mahen.
Im Experiment müssen einige Anforderungen an die Probe erfüllt sein, damit die beshrie-
benen Methoden experimentell zu auswertbaren Ergebnissen führen:
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• Die Anzahl der polarisierten Protonen muss einen Wert von mindestens 1013 betra-
gen, damit eine resultierende Magnetisierung bei 10MHz messbar ist. Da sih bei
Raumtemperatur nah der Boltzmann-Verteilung ein Polarisationsgrad von 10−6
ergibt, müssen sih 1018 Protonen in der Probe benden.
• Die hohfrequenten Signale müssen in die Probe eindringen können, damit die Kerne
manipuliert werden können. Darüber hinaus muss die hohfrequente Antwort aus
der Probe bis in die Aufnahmespule gelangen können. Das bedeutet für das Material,
dass es die Hohfrequenz niht zu stark dämpfen darf.
• Die magnetishen Eigenshaften der Probe dürfen niht so stark sein, dass die Rela-
xation so shnell geht, dass weniger als eine Shwingung im gemessenen Signal ist,
da sonst eine Frequenzanalyse niht mehr möglih ist.
Diese Anforderungen werden insbesondere vom Wassersto in den meisten organishen
Stoen shon bei sehr geringen Mengen erfüllt, wodurh sih die NMR shnell zu einem
wihtigen zerstörungsfreien Untersuhungs- und Analysewerkzeug in der Medizin, Biolo-
gie und Chemie entwikelt hat.
3.4 Wassersto in Metallen
Wassersto ist niht nur in der organishen Chemie von groÿem Interesse. Das Verhalten
von Wassersto in Metallen ist ebenfalls Gegenstand der Forshung, da sih Eigenshaften
der Materialien shon durh Anwesenheit sehr kleiner Wasserstokonzentrationen stark
ändern können. Ein Beispiel hierfür ist die Wasserstoversprödung, die starken Einuss
auf die Festigkeit von Stählen und damit auf die Haltbarkeit von Werkstüken hat.
Bekannte Methoden zur Untersuhung von H-Konzentrationen sind auf mikroskopisher
Skala:
• mehanishe und magnetishe Relaxationen
• Neutronenbeugung
• Sondenmethoden wie Positronenmessungen, µ-SR, PAC und Möÿbauereekt
Ein weiteres Feld an Untersuhungsmöglihkeiten könnte durh die NMR hinzukommen.
Aussagen über die Position im Gitter, Art und Stärke der Bindungen sowie Aussagen
über das Diusionsverhalten wären möglih. Dies funktioniert an Metallen wie z.B. Pd,
Ni, Nb oder Ta. Gerade die tehnish relevanten Metalle haben jedoh eine sehr geringe
Löslihkeit für Wassersto und sie sind zusätzlih noh per denitionem leitfähig. Damit
dämpfen sie sehr stark Hohfrequenzfelder, wodurh in diesem Fall mit der beshriebenen
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Standard-NMR niht gearbeitet werden kann.
Dass Hohfrequenzfelder in Metallen stark gedämpft werden, liegt daran, dass durh die
Wehselfelder im Material Wirbelströme erzeugt werden, welhe das Material aufwärmen.
Auf diese Weise wird dem HF-Feld die Energie entzogen. Die Tiefe, bei der die Ampli-
tude des eingestrahlten Feldes auf
1
e
abgefallen ist, nennt man 'Skintiefe δ'. Sie lässt sih
berehnen mit [JN83℄:
δ =
√
ρ
πµµ0ω
(3.4)
ρ: spezisher Widerstand, µ: Permeabilität, µ0: magnetishe Feldkonstante
ω: Kreisfrequenz
Die Problematik, die sih aus der begrenzten Skintiefe (Gl. 3.4) ergibt, lässt sih durh
die Verwendung von sehr dünnen Proben beheben, da hier die Abshwähung der ein-
gestrahlten HF über das verwendete Probenvolumen vernahlässigbar ist. Bei den hier
verwendeten Feldern von 0,5 bis 1,5 Tesla (⇒ 21-63MHz) und Wolfram als Material liegt
die Skintiefe zwishen 5 und 25µm. Damit stellt die Skintiefe bei Verwendung von 25µm
Wolframfolien kein Problem mehr dar.
Ungleih shwieriger lässt sih das Problem der geringen Wasserstokonzentration lösen.
Eine Möglihkeit wäre die Temperaturabhängigkeit der Boltzmann-Verteilung zu nut-
zen, indem man bei sehr tiefen Temperaturen misst. Die Löslihkeit für Wassersto sinkt
jedoh mit der Temperatur, so dass durh Absenken der Temperatur alleine keine NMR-
Messungen möglih werden. Ein weiterer Parameter, der Einuss auf die Polarisation hat,
ist die Stärke des Magnetfeldes. Da jedoh mit dem Magnetfeld die Lamorfrequenz steigt
und damit die Skintiefe sinkt, kann auh auf diesem Wege keine ausreihende Gesamtma-
gnetisierung erreiht werden.
Die µ-SR liefert hier den Ansatz mit dem sih das Problem lösen lässt. Anstatt polari-
sierter Myonen werden bereits polarisierte Protonen in die Probe eingebraht. Bei einem
Polarisationgrad von bis zu 80% reihen 1012-1013 Protonen in der Probe um ein messba-
res Signal zu bekommen. Mit diesen in dünnen Folien implantierten hyperpolarisierten
2
Protonen kann nun die beshriebene NMR-Messung durhgeführt werden und aus den
Spektren können die materialspezishen Informationen gewonnen werden.
2
Hyperpolarisiert bedeutet einen höheren Polarisationsgrad zu haben als er im Boltzmanngleihge-
wiht vorliegen würde.
20
4 Aufbau für NMR-Messungen mit
hyperpolarisierten Protonen
Der Ablauf der Messungen lässt sih in drei Shritte einteilen (s. Abb. 4.1). Im ersten
Shritt werden aus Wasserstogas in der so genannten Polquelle (Abb. 4.1) (1)) polari-
sierte Protonen erzeugt. Im zweiten Shritt werden die polarisierten Protonen mit Hilfe des
Bonner Isohron Zyklotron (Abb. 4.1) (2)) auf die gewünshte Energie gebraht und im
dritten Shritt werden die polarisierten, beshleunigten Protonen im NMR-Spektrometer
(Abb. 4.1)(3)) in eine Probe implantiert und dort vermessen. Im Folgenden wird auf die
einzelnen Shritte näher eingegangen.
1
2
3
P o l q u e l l e
Z y k l o t r o n N M R -S p e k t r o m e t e r
Abbildung 4.1: Grundelemente der NMR-Messungen mit polarisierten Protonen.
4.1 Erzeugung eines hyperpolarisierten Protonenstrahls
Der Weg vom Wassersto in molekularer Form H2 bis zum polarisierten Proton beginnt
im sogenannten Dissoziierer (1) in Abb. 4.3. Hier wird in einem Glasbehälter bei etwa
3-5mbar Wassersto über Gasentladungen dissoziiert. Die Gasentladung wird von einer
angelegten Hohfrequenz von etwa 80MHz gezündet und aufrehtgehalten. Die Amplitude
der Hohfrequenz wird so gewählt, dass die Dissoziation hoh ist, aber der Ionisationsgrad
klein. Dies ist optish über das purpur rote Liht aus den Übergängen der Lymann-Serie
gut einzustellen.
Aufgrund eines Drukgradienten zum darüber liegenden Sehspolmagneten werden die
Wasserstoatome sowie verbliebene und rekombinierteWasserstomoleküle in dessen Rih-
tung gezogen. Zur Verkleinerung des Phasenraums beim Eintritt in den Sehspolmagneten
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wird die Austrittsönung des Dissoziierers möglihst klein gehalten und auf 80K gekühlt.
Es benden sih hinter der Önung noh zusätzlihe Blehe zur Kollimation (so genannte
Skimmer) (2).
In einem starken Sehspolmagneten (3) wird die Kraftwirkung von den Elektronenspins
dominiert. Entsprehend ihrer Orientierung werden sie entweder auf eine sinusförmige
oder eine hyperbolishe Bahn gezwungen. Über eine Blende wird die hyperbolishe Bahn
ausgeshnitten und es ndet somit eine Selektion nah der Elektronenspinorientierung
statt. Jetzt sind im Breit-Raabi-Diagramm im theoretishen Optimalfall nur noh die
Äste 1 und 2 (siehe Abb. 4.2) bevölkert, es gibt also nur noh eine Polarisationsrihtung
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Abbildung 4.2: Breit-Raabi-Diagramm [RI36℄: Dargestellt ist der Verlauf der
Energieniveaus in Abhängigkeit von einem äuÿeren Magnetfeld. Mit 1 ist der Zustand
Elektronen Spin Ie = +
1
2
, Protonen Spin Ip = +
1
2
, mit 2 Ie = +
1
2
und Ip = −12 , mit 3
Ie = −12 , Ip = −12 und 4 Ie = −12 und Ip = +12
der Elektronen. Zu diesem Zeitpunkt hat man noh keine Protonenpolarisation. Durh
Ausnutzen der Abragam-Winter-Übergänge kann durh Einstrahlen von HF-Feldern ge-
zielt entweder Ast 1 nah 3 (Weak-eld 'WF' (4)) oder Ast 2 nah 4 (Intermediat-eld
'IF' (5)) vershoben werden und damit eine theoretishe Polarisation von 100% erreiht
werden. Praktish ndet nie eine komplette Entvölkerung der Zustände 1 bzw. 2 statt. Es
ndet auh keine 100%ige Selektion nah den Elektronenspins mit dem Sehspolmagneten
statt und es bendet sih auh kein reiner Atomstrahl hinter dem Dissoziierer, weshalb
eine komplette Polarisation theoretish bleibt. Aus diesem Grund wird der Atomstrahl
danah durh einen weiteren Sehspol (6) erneut bereinigt, bevor im Ionisierer (7) aus
dem Atom- ein Protonenstrahl wird. Die Polarisation wird parallel bzw. antiparallel zum
Magnetfeld des Zyklotron eingestellt und bleibt bis kurz vor dem Experiment unverändert.
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Im so genannten Eletron-Cylotron-Resonane-Ionisierer (ECR-Ionisierer) werden Elek-
tronen unter Anwesenheit eines Magnetfeldes durh Einstrahlen einer Hohfrequenz von
2,4 GHz auf Zyklotronbahnen beshleunigt und damit über Stöÿe die Wasserstoatome
ionisiert. Als Elektronen-Donator dient eine Stikstoatmosphäre. Die Hohfrequenz wird
über ein Magnetron (8) erzeugt und über Hohlleiter in den Innenraum des ECR-Ionisierers
geleitet. Zwishen dem Eingang des Ionisierers und dem Eintritt ins darüber liegende Zy-
klotron wird eine Gleihspannung von 2kV, das so genannte Strahlpotential, angelegt,
wodurh die ionisierten Wasserstoatome (Protonen) durh den Ionisierer und eine sih
anshlieÿende Fokussierung zum Injektor des Zyklotrons gezogen werden. Abgesehen vom
Transport durh den Ionisierer hin zum Zyklotron, wird über das Strahlpotential auh
die notwendige Anfangsgeshwindigkeit für die weitere Beshleunigung im Zyklotron er-
reiht. Der Injektor lenkt über elektrostatishe Felder im Magnetfeld des Zyklotrons die
Protonen auf die erste Bahn im Zyklotron [MK83℄.
Eine weitere wihtige Funktion des Injektors ist die Massenseparation. Die wesentlih
shwereren Stikstoonen können durh die Felder im Injektor niht ins Zyklotron ge-
lenkt werden und vershwinden somit aus dem Strahl. Die Polarisation bleibt bei der
Beshleunigung erhalten, da die Polarisation parallel bzw. antiparallel zum Magnetfeld
steht.
2 3 4 5 6 71
H 2 H
3 m B a r
H f  =  8 0  M H z
D i s s o z i i e r e r K o l l i m a t o r
80 K
6 - P o l
M a g n .
6 - P o l
M a g n .
M a g n e t f e l d -
g r a d i e n t  e n
I FW F E C R -
I o n i s i e r e r
e -e -e -
e -
e -
e -
N
NN
N
p +
p +
p +p + p +
N +
H
H
H
H
p +
8
M a g n e t r o n  
p +
Abbildung 4.3: Shematisher Aufbau der Polquelle. Der Aufbau wurde gedreht
dargestellt, so dass links dem unteren und rehts dem oberen Teil des realen Aufbaus
entspriht.
4.2 Das Zyklotron und die Strahlführung
Das Zyklotron in Bonn ist ein isohrones Zyklotron. Seine Resonatoren sind auf einen
Frequenzbereih von 20-28MHz ausgelegt, was einer Protonenenergie von 7-14MeV ent-
spriht. Eine genaue Beshreibung ndet sih in [HR75℄. Nah dem Auskoppeln aus dem
Zyklotron werden die Protonen über elektrostatishe und magnetishe Felder im Vakuum
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der Strahlführung zum Experiment geleitet. Alle magnetishen Felder der Ablenkmagne-
ten, die hierbei verwendet werden, müssen parallel bzw. antiparallel zum Kernspin stehen,
da sonst die Orientierung der Polarisation verlorengehen würde (siehe Abb. 4.4). Da das
Q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Abbildung 4.4: Bonner Isohron-Zyklotron mit dem dazugehörigen
Strahlführungssystem. Mit A0-A4 sind die Umlenkmagnete gekennzeihnet, die grauen
Blöke in der Strahlführung sind magnetishe Quadrupole und die roten sind elektrishe
Linsen. Die Polquelle ist hier niht eingezeihnet, da sie sih unter dem Zyklotron
bendet [HR75℄.
Magnetfeld im Experiment horizontal und niht vertikal steht, werden die Protonenspins
kurz vor dem Experiment gedreht. Dies ist notwendig, da bei einer niht longitudinalen
Einstrahlung durh die Relaxation keine Akkumulation über die Einstrahldauer möglih
wäre. Hierzu werden die Spins in einem ersten Shritt von ihrer vertikal transversalen
Polarisation in eine horizontal transversale gedreht. Dies geshieht mit dem Solenoiden
(siehe Abb. 4.4). In einem zweiten Shritt wird beim Durhug durh das Magnetfeld des
Umlenkmagneten A4, welhes parallel zum Zyklotronmagnetfeld steht, die Polarisation
von horizontal transversal nah longitudinal gedreht und die so polarisierten Protonen ins
Experiment geleitet [SE99℄.
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4.3 Experimenteller Aufbau (NMR-Spektrometer)
Der experimentelle Aufbau besteht aus einem supraleitenden Magneten mit einem einge-
bauten Kryostaten, in den der so genannte Probenträger eingeführt wird. Der Probenträ-
ger besteht aus einem Shwingkreis, in dem die Probe befestigt ist. Mit diesem wird die
Hohfrequenz zum Drehen der Magnetisierung eingestrahlt. Mit demselben Shwingkreis
werden die NMR-Signale empfangen. Hieran shlieÿt die Ausleseelektronik an, die zum
Verstärken und Aufzeihnen der induzierten Spannung dient.
4.3.1 Magnet und Kryostat
Das konstante Magnetfeld B0 des NMR-Spektrometers wird von einem supraleitenden
Magneten erzeugt. Der Magnet ist ein Solenoid, gewikelt aus einem Typ 2 Supraleiter,
mit einer Raumtemperatur-Bohrung von 75mm. In dieser kann über externes passives
Shimmen eine Magnetfeldhomogenität von unter 0,5ppm erreiht werden. Dies entspriht
bei einem Signal/Raush-Verhältnis von 20:1 einer Signallänge von etwa 400ms und einer
Linienbreite von 5Hz bezogen auf eine Wasserprobe oder anders ausgedrükt einer Feldva-
riation von unter 10mG über das Probenvolumen. Passives shimmen heiÿt, dass man von
auÿen Eisensiliziumblehe (Trafoblehe) an dem Magneten anbringt und damit das Feld
im Inneren homogenisiert. Die Genauigkeit bezieht sih hierbei auf ein Probenvolumen
von etwa (5x5x5)mm3. In die Bohrung des Magneten wird der Kryostat montiert (s. Abb.
4.5). Dieser besteht aus einem Edelstahlrohr, dessen eine Seite vakuumdiht vershlossen
und die andere oen ist. Die vershlossene Seite ist mit einer Bohrung versehen, die von
einer 30µm Aluminiumfolie bedekt ist, dem so genannten Eintrittsfenster. Des Weiteren
ist der Innenraum mit einer Hin- und Rükführleitung versehen, über die ein Kühlmittel
durh den Innenraum gepumpt werden kann. Der Einbau erfolgt nun derart, dass die Ma-
gnetbohrung mit dem enthaltenen Kryostaten direkt an die Strahlführung angeshlossen
wird, während das Innere des Kryostaten unter Normaldruk bleibt (siehe Abb. 4.5). An
der Auÿenseite des Kryostaten sind noh zwei Thermoelemente (Gold-Eisen/Chromel und
Kupfer-Konstantan) zur Temperaturüberwahung angebraht. Dieser Aufbau ermögliht
es, Proben bei Magnetfeldern von 0-5Tesla unter Drüken von etwa 10−6 mbar bis At-
mosphärendruk und in einem Temperaturbereih von 4-300
◦
K durh das Eintrittsfenster
mit polarisierten Protonen zu bestrahlen.
Die Homogenität des B0-Feldes ist nur in einem sehr kleinen Volumen gewährleistet. Aus
diesem Grund ist es sehr wihtig, dass die Probe nah einem Ausbau wieder möglihst ge-
nau an die gleihe Stelle gebraht wird, damit die Messungen vergleihbar bleiben. Hierfür
wurde die Probenhalterung und der Shwingkreis an einem so genannten Probenträger
montiert, welher als Ganzes in den Kryostaten geshoben werden kann. Im Kryostaten
sind Passstifte angebraht, so dass selbst nah einem Aus- und Einbau des Probenträgers
die ursprünglihe Position wieder bis auf einige 100µm genau eingenommen werden kann.
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Abbildung 4.5: Dargestellt ist hier der shematishe Aufbau des Kryostaten, welher
sih in der Raumtemperaturbohrung des Magneten bendet. a) Ring mit Lihtshirm
und Vakkuumfenster b) Nadelventil ) Kupferblok mit isoliert angebrahtem
Gold-Eisen/Chromel-Thermoelement [BS04℄
4.3.2 Der Probenträger
Zu einer NMR-Messung gehört das bereits beshriebene konstante Magnetfeld B0, eine
Hohfrequenz zum Drehen der Gesamtmagnetisierung und eine empndlihe Antenne zum
Aufnehmen der Hohfrequenzantwort des Spinsystems. Da hierbei die gesendete und emp-
fangene Hohfrequenz im gleihen Bereih liegen, bietet es sih an, denselben Shwingkreis
zum Senden und Empfangen zu nutzen.
Folgende Kriterien und Kenngröÿen sind von groÿer Bedeutung für die Qualität des Pro-
benträgers:
Güte und Resonanzfrequenz des Shwingkreises Durh Güte und Resonanzfrequenz
des Shwingkreises werden Höhe und Lage des Verstärkungsfaktors festgelegt. Der
Verstärkungsfaktor bestimmt zum einen, welhe Hohfrequenzleistung zum Drehen
der Protonen angelegt werden muss und zum anderen die Empndlihkeit des Ex-
periments. Ist genügend Leistung beim Senden vorhanden, spielt der Verstärkungs-
faktor eine untergeordneter Rolle. Beim Empfangen hingegen ist der Verstärkungs-
faktor in Abhängigkeit von Frequenz und Temperatur ein sehr wihtiger Parameter,
da hiervon das Signal/Raush-Verhältnis direkt abhängt.
Füllfaktor Sind Güte und Resonanzfrequenz optimiert, lässt sih durh einen guten Füll-
faktor, d.h. ein optimales Verhältnis aus Probenvolumen und Länge, Durhmesser
und Windungszahl der Spule, die Empndlihkeit noh zusätzlih steigern.
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Wasserstofreier, unmagnetisher Aufbau Der Aufbau darf keine magnetishen oder
wasserstohaltigen Materialien enthalten, da es sonst zu erheblihen Störungen oder
Geistersignalen kommt.
Im Experiment wurden die Anforderung wie in Abb.4.6 umgesetzt:
4 )
3 )
2 )
1 )
a ) b )
1 )
2 )
3 )
4 )
P r o b e
Abbildung 4.6: a) Ersatzshaltbild für den Shwingkreis, der an dem Probenträger
angebraht ist. 1) Spule, 2) Glimmerkondensator, 3) Trimmkondensator für die
Resonanzanpassung, 4) Trimmkondensator für die Impedanzanpassung b) Mehanisher
Aufbau des Probenkopfes.
Eine weitere praktishe Anforderung an den gesamten Aufbau betrit die verwendeten
Materialien. Es sollte darauf geahtet werden, dass Materialien verarbeitet werden, die
durh Protonen der verwendeten Energien niht oder wenn, nur kurzlebig aktiviert werden.
Das ermögliht auf der einen Seite einen shnellen Zugri auf Probe und Aufbau und zum
anderen wird die Strahlenbelastung der Umgebung möglihst gering gehalten.
4.3.3 Steuer- und Aufnahmeelektronik
Der oben beshriebene Aufbau dient im Wesentlihen als Werkzeug zur Erzeugung der
Signale. Die Koordination des Messablaufs sowie die Datenspeiherung wird mit Hilfe
eines Computers durhgeführt. Die nun im Detail beshriebene Elektronik übernimmt die
analoge Ansteuerung des Shwingkreises und die analoge Aufbereitung der empfangenen
Signale.
NMR-Elektronik
Die Anregung des Shwingkreises erfolgt über einen Frequenzgenerator, dessen Ausgangs-
pegel über einen shaltbaren Verstärker mit der gewünshten Spannung an den Shwing-
kreis gelegt wird.
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Abbildung 4.7: Shematisher Aufbau der Elektronik zur Steuerung des Experiments
und zur Datennahme
Das Startsignal wird vom Computer generiert, die Länge des Pulses wird am Verstärker
eingestellt. Nah der Anregung durh den HF-Puls, wird der HF-Verstärker abgeshaltet
und die Ausleseelektronik kommt zum Tragen.
Zunähst wird das empfangene Signal durh einen Breitbandverstärker um 50dB ver-
stärkt. Hier kann je nah Signalstärke in 17dB Stufen weiter verstärkt werden. Damit das
Raushen möglihst unterdrükt wird, können zwishen den einzelnen Verstärkerstufen
Bandpässe zwishengeshaltet werden. Beim Einsatz der hier verwendeten Bandpässe ist
zu bedenken, dass niht nur das Raushen stark reduziert wird, sondern auh das Signal
um rund 3dB pro Bandpass abgeshwäht wird. Aus diesem Grund bietet es sih an, Ver-
stärkerstufen und Bandpässe im Wehsel einzusetzen. Damit in der Datenanalyse zur Ver-
besserung des Signal/Raush-Verhältnisses eine Quadratur [BS04℄ durhgeführt werden
kann, wird das Signal mit Hilfe eines weiteren Splitters dupliziert und die beiden Kanäle
mit Hilfe eines
λ
4
-Kabels um 90
◦
zueinander phasenvershoben. In einem weiteren Shritt
werden die Kanäle getrennt voneinander mit der HF gemisht. Mishen bedeutet die ana-
loge Multiplikation zweier Signale. Misht man in diesem Fall das empfangene Signal
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ν0 =
ω0
2pi
mit dem HF-Signal νHF =
ωHF
2pi
so erhält man am Ausgang des 'Mishers'[HL85℄:
cos(ω0t)cos(ωHF t) =
1
2
cos((ωHF − ω0)t) + 1
2
cos((ωHF + ω0)t) (4.1)
Für die weitere Analyse kann man sih entweder für den hohfrequenten oder für den
niederfrequenten Anteil entsheiden. In Beiden steken alle Informationen. Im Weiteren
wird immer nur der niederfrequente Anteil verarbeitet. Dafür gibt es zwei Gründe:
• Würde man die Daten im hohfrequenten Bereih aufnehmen, würde man bei einem
Feld von 1T eine Digitalisierungsrate von mindestens 4*42·106 Punkte/s an einem
Oszilloskop benötigen, was möglih, aber unnötig kostspielig ist.
• Bei einer solhen Digitalisierungsrate würden pro FID, der zum Beispiel bei Wasser
eine Länge von a. 0,5s hat, zwishen 500 und 800MB an Daten anfallen. Eine solhe
Menge kann zwar verarbeitet werden, bedarf jedoh leistungsstarker Rehner und
viel Zeit ohne Informationsgewinn.
An dieser Stelle wird darauf hingewiesen, dass die eingestrahlte Hohfrequenz bewusst
um etwa einige kHz gegen die Lamorfrequenz verstimmt wird, um in beide Rihtungen
Vershiebungen der Lamorfrequenz untersuhen zu können. Für den 90
◦
-Puls ist diese
Verstimmung niht von Bedeutung, da bei einem Puls von einigen 10µs Länge die spek-
trale Breite bei etwa 100kHz liegt.
Nah dem Mishen verstärkt man die beiden niederfrequenten Signale nah Bedarf ein
weiteres Mal und zeihnet beide mit Hilfe eines Digitaloszilloskops auf. Die Daten wer-
den nah jeder Messung vom Computer ausgelesen und auf einer separaten Festplatte
gespeihert.
Zeitmanagement des Experiments
Die Koordination der vershiedenen Shalt- und Steuersignale übernimmt ein C-Programm,
welhes auf einem ehtzeitfähigen Linux-Betriebsystem (Debian) arbeitet. Die Ehtzeit-
fähigkeit ist hier von groÿer Bedeutung. Bei niht ehtzeitfähigen Betriebsystemen kann
es durh andere Programme zu Verzögerungen kommen, wodurh die vershiedenen Mes-
sungen niht mehr vergleihbar wären.
Der zeitlihe Ablauf einer Messung sieht wie folgt aus (siehe Abb. 4.8):
1) Die gewünshte Polarisation wird eingestellt. Hierzu wird vom Rehner eines der Über-
gangsfelder IF bzw. WF angeshaltet.
2) Ein Signal gibt den Strahl frei. Hierfür wird über ein logishes Signal eine vorher ein-
gestellte Steuerspannung eingeshaltet, mit der ein Steuermagnetfeld den Strahl für die
gewünshte Dauer in die Strahlführung lenkt.
Die Dauer der Bestrahlung liegt zwishen 0,5s und 1s. Diese Zeit ergibt sih aus zwei Über-
legungen, zum einen darf die eingestrahlte Leistung niht die Kühlleistung übershreiten,
da sonst die Temperatur während der Messung niht konstant wäre. Zum anderen darf
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die Bestrahlungsdauer niht länger als die Spin-Gitter-Relaxationzeit sein, da sonst die
Polarisation shon während der Bestrahlung relaxiert und man keinen Vorteil mehr durh
längeres Bestrahlen hat.
3) Der Trigger für den 90
◦
-Puls wird ausgelöst.
4a) Mit einer Verzögerung von 80ms, (der Zeit, die die Ausleseelektronik brauht, um aus
der Sättigung durh die hohe Spannung des 90
◦
-Pulses zu kommen) wird das Oszilloskop
getriggert und die Aufzeihnung der induzierten Spannung beginnt. Die Aufzeihnungs-
dauer wird durh die Einstellungen am Oszilloskop bestimmt.
4b) Der Computer liest die Daten vom Oszilloskop aus und startet die nähste Messung
mit entgengesetzter Polarisation.
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Abbildung 4.8: Zeitliher Ablauf des Experiments mit polarisierten Protonen. 1) Wahl
der Polarisationsrihtung 2) Strahl an 3) 90
◦
-Puls 4a) Datennahme 4b) Auslese der
Daten. Danah der gleihe Vorgang mit umgedrehter Polarisation.
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Für eine erfolgreihe Messung müssen eine ganze Reihe von Vorbereitungen getroen wer-
den. Angefangen bei der Strahlstromoptimierung bis hin zum Einkühlen des Experiments
werden die Shritte im Folgenden vorgestellt.
5.1 Optimierung der Strahlparameter
Ist die Transmission von der Polquelle bis zum Experiment maximal, wird der Polarisa-
tionsgrad bestimmt und maximiert. Hierzu wird ein Polarimeter genutzt, welhes neben
dem Experiment steht (siehe Abb 4.4)
1
.
Das Polarimeter besteht im Wesentlihen aus einer Kohlefolie und zwei Detektoren, deren
Zählrate mit Hilfe eines Computers verglihen werden kann. Beim Bestimmen der Pola-
risation wird die Asymmetrie bei der Streuung von Protonen in Abhängigkeit von der
Orientierung des Kernspins gemessen. Über Anpassung der Magnetfelder im Einstrah-
lungsbereih von IF bzw. WF und über die Leistung der Hohfrequenzfelder wird die
maximale Polarisation eingestellt.
Ist dieser Vorgang abgeshlossen, wird der Solenoid vor dem letzten Umlenkmagneten
eingeshaltet und damit die Polarisation um 90
◦
gedreht. Mit Hilfe des letzten Umlenkma-
gneten vor dem Experiment (A4 s. Abb. 4.4) wird der Protonenstrahl in das Experiment
geleitet und dort mit Hilfe eines Aluminium-Strahlstrommessers (Cup), der sih an Stelle
der Probe im Experiment bendet, der Protonenstrom bestimmt.
Der Cup besteht aus einer Blende, welhe den Ausmaÿen der später zu bestrahlenden
Flähe entspriht, und einer zu ihrer Umgebung isolierten Aluminiumplatte. Die auf der
Aluminiumplatte deponierte Ladung kann über ein empndlihes Amperemeter gemessen
werden. Erneut wird nun der Strahlstrom auf den Cup optimiert und damit gleihzeitig
die zu erwartende Anzahl an Protonen während der Messung bestimmt
2
.
1
Auÿer dem letzten Umlenkmagneten wird die komplette Strahlführung hier shon genutzt, damit
beim Übergang von der Optimierung der Polarisation zum Experiment möglihst wenig geändert wird.
2
Ein Grenzwert von 250nA sollte hier niht untershritten werden, da sonst die Bestrahlungsdauer
zu lang werden würde.
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5.2 Einstellen und Charakterisieren der NMR
Genau wie der Strahlstrom muss die NMR-Messung vorbereitet werden. Hierzu wird der
auf Frequenz und Güte optimierte Shwingkreis mit einer etwa 100mm3 Wasserprobe in
den supraleitenden Magneten eingeführt. Da das zu erwartende Signal von Wasser sehr gut
bekannt ist, können auf diese Weise die einzelnen Parameter des Spektrometers kontrol-
liert und optimiert werden. Hieran shlieÿt sih die sogenannte 'Driftmessung' an. Dabei
wird die Rate gemessen, mit der der supraleitende Magnet durh ohmshe Verluste sein
Feld verliert. Es wird die Vershiebung der Lamorfrequenz durh das kleiner werdende
Magnetfeld B0 bestimmt. Diese Messung ist sehr wihtig für die Auswertung, da sih bei
einer Verlustrate von umgerehnet 0,1383Hz/s und einer Messdauer von 6h die Lamorfre-
quenz um rund 3kHz vershiebt. Würde man dies bei der Auswertung unberüksihtigt
lassen, käme es zu erheblihen Messartefakten. Da die Verlustrate vom jeweiligen Feld im
Magneten abhängt, muss diese Driftmessung vor jeder Bestrahlung durhgeführt werden.
In regelmäÿigen Zeitabständen wird ein Wasserspektrum aufgezeihnet (siehe Abb. 5.1).
Anhand der Frequenzvershiebung der Resonanz lässt sih die für das Feld und die Um-
gebungsbedingungen harakteristishe Drift bestimmen. Die Drift erhält man durh An-
passen einer Exponentialfunktion an die Resonanzfrequenzen in Abhängigkeit von der
Zeit. Da für den hier verwendeten Magneten die Verlustrate in Bezug zum Absolutwert
sehr klein ist, kann der Feldverlust als linear angenommen werden, was die Driftkorrektur
erheblih vereinfaht (siehe Abshnitt 5.4).
5.3 Empndlihkeitsmessung
Nahdem Strahlstrom und NMR optimiert sind, wird in einem zweiten Shritt die Emp-
ndlihkeit der Apparatur getestet.
Nah einer erneuten Positionsbestimmung des Strahls im Experiment wird eine Shwer-
wasserprobe (D2O) in der Spule platziert. Das Shwerwasser bendet sih in einer abge-
shlossenen Glaskanüle mit einer Wandstärke von 0.5mm. Damit der Bragg-Peak siher
innerhalb der Glaskanüle liegt, wurde diese einseitig auf 300µm gedünnt [ZR80℄. Hierzu
wurde mit SRIM die zu erwartende Stopverteilung simuliert (siehe Abb. 5.2).
Shwerwasser enthält keinen Wassersto, wenn also das Spektrometer auf die Resonanz
von Wassersto eingestellt ist, sollte kein Signal zu messen sein. Da jedoh Shwerwasser
stark hydrophil ist, gelangt bei der Probenpräparation immer eine geringe Menge Was-
sersto in Form von Wasser mit in die Probe und man erhält ein shwahes Wassersignal.
Beshieÿt man nun die Wasserprobe zwei Mal mit jeweils entgegengesetzt polarisierten
Protonen und bildet dann die Dierenz, bleibt ausshlieÿlih das Signal der eingebrahten
Protonen übrig. Können im Shwerwasser auf diese Weise polarisierte Protonen nahge-
wiesen werden, sind die Voraussetzungen erfüllt. Die zu untersuhende Probe wird in die
Spule eingesetzt und das Experiment auf die gewünshte Temperatur gekühlt.
Da sih die Leitfähigkeit mit der Temperatur ändert, muss bei Erreihen der Messtem-
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Abbildung 5.1: Hier dargestellt sind vershiedene Wasserresonanzlinien, die in
regelmäÿigen Zeitabständen aufgezeihnet wurden. Die Frequenzvershiebung kommt
von dem beshriebenen Feldverlust des Magneten. Der Amplitudenrükgang kann durh
Verdunstung des Wassers begründet werden, da die Probe niht vershlossen war.
peratur der Shwingkreis mit Hilfe der Abstimmkondensatoren erneut auf die Resonanz
getrimmt werden und die Anregungsspannung entsprehend angepasst werden.
5.4 Analyse und Datennahme
5.4.1 Datenanalyse
Die Analyse und Interpretation der Daten ndet ausshlieÿlih im Frequenzraum statt,
weshalb die aufgezeihneten Zeitreihen in einem ersten Shritt mit Hilfe der Fast Fourier
Transformation [NR99℄ in Frequenzspektren transformiert werden. Da bei den Messungen
an Metallen niht genug Protonen in der Probe sind, um ein einzelnes Spektrum auszu-
werten, muss hier über sehr viele Messungen gemittelt werden. Durh Mitteln wird das
Raushen unterdrükt und das Protonensignal hervorgehoben, da es über alle Messungen
konstant ist. Ein bereits angesprohenes Problem hierbei ist die Frequenzdrift durh die
Magnetfeldverluste. Mit Hilfe der ermittelten Driftrate und der für jedes Spektrum aufge-
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Abbildung 5.2: Hier dargestellt ist die Stopverteilung von 7MeV Protonen, welhe
durh eine 30µm Aluminiumfolie, 300µm Glasshiht(SiO2) und dann in Shwerwasser
abgebremst werden. (Kalkuliert mit SRIM [BK80℄)
zeihneten Uhrzeit kann die Frequenzvershiebung berehnet werden und jedes Spektrum
entsprehend korrigiert werden.
Zur weiteren Verbesserung des Signal/Raush-Verhältnisses (S/R) wird nah der Transfor-
mation, Frequenzkorrektur und Summation eine Quadratur durhgeführt. Hierbei werden
die komplexen Frequenzspektren der beiden Kanäle, die eine Phase von 90
◦
zueinander
haben (siehe Abshnitt 4.3.3) miteinander korreliert. Der Vorteil hierdurh ist, dass sih
das Raushen in den beiden Kanälen untersheidet, während die Signale korreliert sind.
Auf diese Weise wird im Optimalfall ein Gewinn im S/R von einem Faktor
√
2 erreiht.
Im letzten Shritt werden die so aufbereiteten Spektren der beiden Polarisationsrihtun-
gen voneinander abgezogen (siehe Abb. 5.3). Das Vorzeihen der Polarisation shlägt sih
konstruktiv in der Dierenz nieder, da einmal die Polarisation in Rihtung der Gleihge-
wihtsmagnetisierung steht, und sie somit verstärkt, und einmal antiparallel zu ihr steht,
und sie dadurh verringert.
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Abbildung 5.3: Dierenz von zwei Shwerwasserspektren, welhe jeweils nah
Bestrahlung mit entgegensetzter Polarisation aufgezeihnet wurden. Deutlih zu
erkennen ist das Protonensignal bei etwa 11.5kHz.
5.4.2 Messung der T1-Zeit von Protonen in Wolfram
Der Nahweis von Protonen in Metallen läuft völlig analog zu den Messungen am Shwer-
wasser. Zur Bestimmung der Längsrelaxationskonstante T1 der Protonen in einer Probe
muss jedoh die Messsequenz entsprehend angepasst werden.
Zur Anpassung der Sequenz wird die Zeit ti, die zwishen Einstrahlen der Protonen und
Abfragen der Magnetisierung vergeht variiert (siehe Abb. 5.4). Die Magnetisierung nah
einer Zeit ti erhält man aus:
Mz = M0(1− e−
ti
T1 )
M0 ergibt sih aus dem Produkt von Strahlstrom und einer Bestrahlungslänge und wird
mit einem
pi
2
-Puls abgefragt. Bei einem Strahlstrom von etwa 300nA und einer Bestrah-
lungsdauer von 0,5s ist eine Mittelung über mindestens 500 Spektren notwendig, um
Signale aus der Probe auswerten zu können. Die hier vorgestellten Ergebnisse sind aus
Mittelungen über 1000 Spektren gewonnen worden. Dies entspriht einer Gesamtmesszeit
von 6-7h. Bei einer Messung dieser Länge und dem Auswerteprinzip der Dierenzbildung
ist es notwendig, dass es entweder während der Messungen zu keinen Änderungen kommt
oder sie sih auf beide Messungen gleih auswirken. Aus diesem Grund wurde immer im
Wehsel eine Messung mit einer Verzögerung von 100ms und dann eine mit 600ms für
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beide Polarisationsrihtungen durhgeführt. Das alternierende Aufnehmen der Daten ge-
währleistet, dass alle langsamen Änderungen sih auf beide Messungen gleih auswirken
und damit im späteren Vergleih wegheben. Möglihe Änderungen sind hier Temperatur-
shwankungen, Strahlpositionsänderungen oder die Abnahme des Strahlstroms.
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Abbildung 5.4: Hier dargestellt ist der Ablauf einer Messungen für eine
Polarisationsrihtung. Der Strahl ist auf der Probe (Beam on), es wird die Zeit t1
gewartet und dann ein
pi
2
Puls zum Auslesen der Magnetisierung eingestrahlt und dann
der FID ausgelesen. Ohne dass die Polarisation geändert wird, wird die gleihe Messung
nah einer Periode von 6s mit t2 durhgeführt. Erst jetzt wird die Polarisation
umgedreht und die Sequenz beginnt von vorne.
Nah Aufbereiten der Daten (wie im letzten Kapitel beshrieben) und Aufsummieren von
1000 Spektren für jede Polarisationrihtung erhält man die in (siehe Abb. 5.5) darge-
stellten Spektren. In der oberen Reihe von Abb. 5.5 sind die aufsummierten Spektren
eingetragen. Links sind die beiden Spektren (Polarisation up und down) für t1 = 100ms
und rehts die entsprehenden Spektren für t2 = 600ms dargestellt. In der unteren Reihe
sind die Dierenzen zwishen den Polarisationrihtungen zu den jeweiligen Wartezeiten
aufgetragen.
Das Resonanzsignal in den aufaddierten Spektren stammt von Eis, welhes sih beim
Einkühlen in der Nähe und an der Probe aus Kondenswasser gebildet hat. Das ergibt
sih aus dem Abgleih mit dem Wasserreferenzsignal (siehe Abb. 5.6). Das Dierenzspek-
trum zu 100ms (Spektrum 1) zeigt eine deutlihe Dierenz bei einer Mishfrequenz von
24,3kHz und eine angedeutete Substruktur zu kleineren Frequenzen. Das Dierenzspek-
trum zu t2 = 600ms (Spektrum 2) zeigt drei shwah ausgeprägte Linien im Bereih von
22-25kHz. Die Amplituden der Spektren sind normiert auf das Integral über das gesamte
Spektrum.
Setz man nun die Dierenzspektren in Bezug zueinander (siehe Abb. 5.6) und bringt
die als Frequenzreferenz aufgenommene Wasserlinie mit ein, ist zu erkennen, dass die
ausgeprägte Linie von Spektrum 1 eine Frequenzvershiebung von 26ppm gegenüber der
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Abbildung 5.5: Oben links: Spektren von beiden Polarisationsrihtungen zu einer
Wartezeit φ = 100ms, oben rehts: Spektren von beiden Polarisationsrihtungen zu einer
Wartezeit φ = 600ms, jeweils darunter die Dierenz zwishen den Spektren
Wasserlinie hat. Dies ist in Übereinstimmung mit [BS04℄ die erwartete Vershiebung für
Protonen in Wolfram. Diese Dierenzlinie ist ebenso im Spektrum 2 wiederzunden, wo-
mit diese Linien zur Bestimmung der T1-Zeit in Wolfram herangezogen werden. Weiter
ist zu erkennen, dass die Substruktur von Spektrum 1 mit den beiden Dierenzlinien in
Spektrum 2 zu identizieren sind. Da diese Linien im Dierenzspektrum sind, müssen
sie von Protonen aus der Bestrahlung stammen. Der Vergleih mit der Wasserlinie er-
gibt, dass diese Protonen sih im Eis oder an der Oberähe der Wolframfolien benden
müssen, da sie niht die harakteristishe Frequenzvershiebung aufweisen. Eine weitere
Bestätigung dafür, dass diese beiden Signale von Protonen an der Oberähe bzw. aus
dem angelagerten Eis sind ndet man in der wesentlih längeren Relaxationsrate, was an
der nahezu unveränderten Signalstärke in Spektrum 2 zu erkennen ist.
Die T1-Zeit erhält man, indem man die Frequenzamplituden der jeweiligen Wartezeiten
mit Hilfe einer abfallenden Exponentialfunktion in Bezug setzt. Damit die Exponential-
funktion an zwei Werte angepasst werden kann, muss ein Freiheitsgrad festgesetzt werden.
In diesem Fall gilt, dass für t >> T1 die Magnetisierung in der xy-Ebene vershwindet,
woraus für die Exponentialfunktion ein oset=0 folgt. Aus der Anpassung (siehe Abb.
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Abbildung 5.6: Hier aufgetragen sind die Summenspektren der zwei Messungen zur
Bestimmung der T1-Konstante von Wassersto in Wolfram. In Rot sind zwei
Lorenzverteilungen, welhe an die jweiligen Wasserstoresonanzen angepasst wurden
eingetragen. Das in Grün dargestellte Spektrum stammt von einer Messung mit H2O,
welhe vor dem Experiment als Referenz aufgezeihnet wurde.
5.7) erhält man für die Längsrelaxation einen Wert von T1=(528±30)ms.
Dieser Wert ist kleiner als die Längsrelaxationszeit für Wolfram aus der Betrahtung
von [BS04℄, der einen Wert von T1=(590±90)ms ermittelt hat. Der Grund hierfür liegt
darin, dass dort beshränkt durh die Software, eine niht so hohe Frequenzauösung
erreiht werden konnte. Dadurh wird über die Relaxationszeit der Protonen im Eis und
der Relaxationszeit im Wolfram gemittelt und der Wert vershiebt sih nah oben. Dieses
Problem konnte durh eine verbesserte Analyse und eine von Grund auf neu gestaltete
Auswertesoftware behoben werden.
5.5 Diskussion
In vorangegangenen Experimenten [BS04℄[HF04℄ zum Nahweis von Protonen in Metallen
mit Hilfe eines polarisierten Protonenstrahls konnte gezeigt werden, dass dieses Prinzip
erfolgreih ist.
38
5.5 Diskussion
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
0,002
0,003
0,004
0,005
0,006
0,007
 
 
a.
u.
T1 [s]
 max. Relaxation
 min. Relaxation
 mittlere Relaxation
 Messwerte
Abbildung 5.7: Anpassung des exponentiellen Abfalls der Signalstärke an die
Amplituden, welhe aus den Dierenzspektren extrahiert wurden.
Weiter konnte in früheren Messungen gezeigt werden, dass der Grad der Shädigung durh
die Bestrahlung im Material starken Einuss auf die Relaxationszeit hat [HF04℄. Die hier
gezeigten Daten zeigen, dass mit dieser Methode niht nur qualitative, sondern auh quan-
titative Aussagen über den Wassersto in Wolfram gemaht werden können. Es konnte
die Längsrelaxationsrate für Protonen in Wolfram bestimmt werden.
Darüber hinaus mahen die vorgestellten Ergebnisse deutlih, dass niht nur die Analyse
im Metall, sondern auh an seiner Oberähe möglih ist. Es wird gezeigt, dass man niht
auf die intrinsishe Wasserstokonzentration angewiesen ist, sondern man über gezieltes
Platzieren von polarisierten Protonen nahezu alle Umgebungen von Protonen untersuhen
kann.
Nahteile dieser Methode sind zum einen der reht groÿe Aufwand zur Erzeugung und
Platzierung der Protonen und zum anderen die langen Messzeiten. Weitere Bestrebun-
gen die Messungen zu verbesseren und an anderen Proben durhzuführen, wurden durh
tehnishe Probleme an Pollquelle und Zyklotron verhindert. Wünshenswert wären Mes-
sungen der Relaxationszeit in Abhängigkeit von der Temperatur und der Strahlintensität,
um aus dem Verlauf von T1 mehr über die Fehlstellenart und das Verhalten von Wasser-
sto im Metall zu erfahren.
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Die vorangegangenen Messungen haben gezeigt, wie die NMR auh dann genutzt werden
kann, wenn intrinsish niht genug Protonen zur Verfügung stehen und sih das Material
durh seine physikalishen Eigenshaften als ungeeignet darstellt. Dies führte zu der Fra-
ge, ob niht auh eine Manipulation der Probe während einer Standard-NMR-Messung,
wie sie z.B. in der Medizin durhgeführt wird, zu Verbesserungen der Ergebnisse bzw.
zu neuen Messmöglihkeiten führen kann. Gerade für die Medizin liegt nah heutigem
Kenntnisstand ein groÿer Vorteil der NMR-Messmethode in Form der Magnetresonanz-
tomographie (MRT) gegenüber anderen bildgebenden Verfahren, wie z.B. der Röntgen-
tomographie (CT) oder PET
1
in ihrer Verträglihkeit. Während CT-Untersuhungen mit
eingestrahlten hohenergetishen Photonen niht beliebig oft durhgeführt werden soll-
ten, da jede Untersuhung die Wahrsheinlihkeit für Zellshädigungen erhöht, kann die
magnetishe Resonanz beliebig oft angewendet werden. Würde man nun die MRT durh
Protonenimplantation verbessern wollen, würde man genau diesen Vorteil verlieren und
stattdessen besser auf die Röntgentomographie mit der höheren Auösung zurükgreifen.
Die Zellshädigung durh Photonen ist wesentlih geringer, als die durh Implantation
von Protonen. Als Beispiel sei die Anwendung von Shwerionen in der Tumortherapie
genannt, bei der gerade die Zellshädigung durh die Implantation genutzt wird.
Aufgrund der Tatsahe, dass in allen organishen Stoen viele Protonen vorhanden sind,
ist die Protonen-NMR die Methode der Wahl. Eine Möglihkeit die Messmethodik niht
nur zu verbessern, sondern auh zu erweitern, besteht nun darin, die Protonen in de-
nierter Weise zu manipulieren und damit die Empndlihkeit der bekannten Parameter
zu steigern und nah Möglihkeit neue hinzu zu gewinnen.
Ultrashall ist hierfür ein geeignetes Werkzeug. Bei Frequenzen im Megaherzbereih liegt
die Wellenlänge für Shall in Flüssigkeiten im Bereih von einigen zehntel Millimetern und
kann somit sehr gezielt zur lokalen Manipulation eingesetzt werden. Eine weitere positive
Eigenshaft ist die Verträglihkeit von Ultrashall, vorausgesetzt die Leistung wird gering
gehalten.
Die Methode, durh mehanishe Shwingungen auf die Kernresonanz Einuss zu nehmen,
ist in der Festkörperphysik seit 1950 unter dem Begri der Nuklear-Akustishen-Resonanz
(NAR) bekannt.
In den nähsten Kapiteln werden vershiedene Experimente vorgestellt, bei denen die
NMR und Teile der NAR in Kombination bei Messungen verwendet werden. Als erstes
wird das Experiment an einem NaCl-Kristall dargestellt, mit dem zunähst bekannte
Messungen in leihter Variation nahvollzogen wurden. Dann werden Messungen an Was-
ser und Ethanol vorgestellt, welhe im Labor an einem NMR-Spektrometer durhgeführt
1
Positronen-Emissions-Tomographie
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wurden und zum Shluss werden ortsaufgelöste Messungen an einem medizinish genutz-
ten Kernspintomographen gezeigt, bei denen die gewonnenen Informationen eingesetzt
wurden und damit neue Aufnahmen erstellt werden konnten.
6.1 Die NAR
Die ersten Arbeiten und Experimente zur NAR stammen aus den 60er Jahren des letzten
Jahrhunderts. Nahdem durh Arbeiten von Bloh, Bloembergen [BL49℄, Purell [PL48℄,
Pound, Hahn, Knight, Pake und vielen anderen, die NMR theoretish beshrieben und ex-
perimentell bestätigt wurde, lag es nahe, sih zu überlegen, was passiert, wenn man niht
von auÿen einen HF-Puls einstrahlt, sondern intern durh periodishe Abstandsänderun-
gen ein Wehselfeld erzeugt, welhes die entsprehenden Übergänge stimuliert. Prinzipiell
stehen hierfür zwei Arten von Wehselwirkungen zur Verfügung:
Die Wehselwirkung mit einem magnetishen Wehselfeld . Damit es durh Positi-
onsänderung zu einem magnetishen Wehselfeld kommt, muss ein Magnetfeldgra-
dient vorhanden sein. Einen solhen Gradienten hat man zum Beispiel in der Nähe
von paramagnetishen Verunreinigungen oder durh das Dipolfeld eines benahbar-
ten kernmagnetishen Kerns.
Die Wehselwirkung in einem elektrishen Wehselfeld . Genau wie für die magne-
tishen Wehselfelder, muss auh hier ein elektrisher Feldgradient in der Probe
existieren. Hierfür muss noh zusätzlih ein Quadrupolmoment, das heiÿt ein Kern-
spin mit I > 1
2
vorhanden sein, da nur dann das Kernsystem an elektrishe Felder
ankoppeln kann. Elektrishe Feldgradienten entstehen durh eine asymmetrishe La-
dungsverteilung. Diese sind entweder shon vor dem Einbringen der mehanishen
Wellen in Form von Fehlstellen vorhanden oder sie entstehen durh die eingebrah-
ten Wellen auf Grund der sih lokal ändernden Drukverhältnisse. Besonders gut
eigenen sih hierfür ionishe Kristalle, da hier der Ultrashall sehr gut über Verzer-
rungen elektrishe Feldgradienten erzeugen kann. Ein Vorteil der Ankopplung an das
Quadrupolmoment liegt in der wesentlih stärkeren Wehselwirkung, der Nahteil,
es muss I > 1
2
gelten.
Am Beispiel von Natriumkernen (
23
Na) in einem NaCl-Kristall, die den Spin I= 3
2
tragen,
wird im Folgenden der Einuss des eingestrahlten Ultrashalls auf die Relaxation und
damit auf die harakteristishe Gröÿe T1 dargestellt.
Zunähst werden die vershiedenen Niveaus in einem konstanten Magnetfeld B0 und die
möglihen Übergänge der Natriumkerne unter Ultrashallbestrahlung vorgestellt. Da in
dem Experiment das Quadrupolmoment des Natriums mit dem Ultrashall genutzt werden
soll, habe der Ultrashall für die folgende Betrahtung die doppelte Lamorfrequenz νUS =
2ν0 = 2
γB0
2pi
.
Durh das Magnetfeld wird die Entartung der Natriumenergieniveaus aufgehoben und es
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entstehen in erster Näherung vier äquidistante Energieniveaus (siehe Abb. 6.1) (m=
3
2
,
m=
1
2
, m=−1
2
, m=−3
2
).
Die möglihen Übergänge zwishen diesen Niveaus sind:
U S Q u a d r u p o l D i p o l S p i n F l i p
2 I = 3
2 I = 1
2 I = - 1
2 I = - 3
Abbildung 6.1: Dargestellt sind die durh das konstante Magnetfeld B0 separierten
Energiezustände des Natriumkerns mit den möglihen Übergängen. Übergänge werden
hervorgerufen durh Wehselwirkungen untereinander, mit der Umgebung oder durh
die vom Ultrashall erzeugten Wehselfelder.
Quadrupol Übergänge , d.h. ∆m=±1 und ∆m=±2
Dipol Übergänge , d.h ∆m=±1
SpinFlip-Prozesse , d.h. zwei Kerne ändern gleihzeitig ihren Zustand, so dass gilt∆m=0
durh den Ultrashall induzierte Übergänge , d.h. ∆E = 2h¯ν0 daraus folgt ∆m=±2
Die Rate, mit der sih die Besetzung eines Zustands ändert, ergibt sih aus der Summe
der Wahrsheinlihkeit für die Prozesse, welhe Einuss auf die Besetzung haben. Dies
kann man nah [AP58℄und [BR70℄ wie folgt ausdrüken:
dn 3
2
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= −Wus(n 3
2
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−
1
2
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2
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dn
−
3
2
dt
= −Wus(n− 3
2
− n 1
2
) + F
−
3
2
(nm) +G− 3
2
(nm) (6.4)
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Wus steht für die Wahrsheinlihkeit, dass durh den Ultrashall die Besetzung geändert
wird und ni steht für die Population des i-ten Niveaus. Fm steht für die Spin-Gitter-
Relaxationen des Niveaus m und Gm für Spin-Spin-Prozesse dieses Niveaus (m=
3
2
,
1
2
,−1
2
,−3
2
).
Multipliziert man jede der Gleihungen mit
mµ
I
und summiert über alle m, erhält man
folgende Gleihung:
dMz
dt
= −Mz −M0
T1︸ ︷︷ ︸
F
−2Wus[n 3
2
− n
−
3
2
+ n 1
2
− n
−
1
2
]︸ ︷︷ ︸
US−Einfluss
(6.5)
Hierbei kann der Term links des Gleihheitszeihens einfah aus der Summe über die
Besetzungen verstanden werden, die rehte Seite setzt sih zum einen aus dem Anteil
der Spin-Gitter-Relaxationen Fm, die sih nah Gl. 2.12 durh
M0−Mz
T1
beshreiben lässt
und dem zur Relaxation beitragenen Teil des Ultrashalls zusammen. Die Summe über
alle Spin-Spin-Prozesse Gm verändert in der Summe über alle Zustände die Energie im
Spinsystem niht und hebt sih damit bei der Summation über die Änderungen auf.
Nimmt man nun noh das Verhältnis aus der Boltzmann-Verteilung, welhes durh die
Spin-Spin-Wehselwirkung aufreht erhalten wird (im Festkörper gilt T2T1), für die Be-
setzungsdierenz von I=
1
2
zu I=
3
2
hinzu:
n 3
2
− n
−
3
2
= 3(n 1
2
− n
−
1
2
) (6.6)
erhält man mit:
Mz =
3µ
2I
(n 3
2
− n
−
3
2
) +
µ
2I
(n 1
2
− n
−
1
2
) (6.7)
folgende Beziehungen
Mz =
10
2
(n 1
2
− n
−
1
2
) Mz =
10
6
(n 3
2
− n
−
3
2
) (6.8)
Diese in Gl.6.5 eingesetzt, ergibt[AP58℄:
dMz
dt
= −Mz −M0
T1
− 8
5
WusMz (6.9)
Löst man die Dierenzialgleihung, erhält man daraus den zeitlihen Verlauf der Längs-
magnetisierung unter Einuss des Ultrashalls (W ′ = 8
5
WUS):
Mz(t) =
M0
1 +W ′T1
+ Ae
−
1+W
′
T1
T1
t
(6.10)
Die Integrationskonstante A hängt von den Randbedingungen für t=0 ab und ergibt sih
für den Fall, dass der Ultrashall nah einem 180
◦
-Puls, das heiÿt M(0)=-M0 eingestrahlt
wird zu:
A = −M0
(
1 +
1
1 +W ′T1
)
= −M0
(
2 +W
′
T1
1 +W ′T1
)
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t=0 W=0 t→∞ W→∞ (90◦-Puls) W→∞ (180◦-Puls)
∆M 0 0 M0
(
1− 1
1+W ′T1
)
M0
(
1− e− tT1
)
M0
(
1− 2e− tT1
)
Tabelle 6.1: Extremstellen für die zu erwartende Dierenz ∆M
und für den Fall, dass der Ultrashall im Anshluss an einen 90
◦
-Puls (M(0)=0) einge-
strahlt wird zu:
A = −M0
(
1
1 +W ′T1
)
Diese Betrahtung liefert nun den zeitlihen Verlauf der Magnetisierung entweder nah
einem 180
◦
- oder einem 90
◦
-Puls. Misst man nun die Magnetisierung nah einer festen
Zeit t nah dem 90
◦
- bzw. 180
◦
-Puls einmal mit und einmal ohne Ultrashall, so lässt sih
die Dierenz wie folgt beshreiben:
nah einem 180
◦
-Puls:
∆Mz(t) = M0
(
1− 1
1 +W ′T1
)
︸ ︷︷ ︸
zeitunabha¨ngig
−M0e−
t
T1
(
2− 2 +W
′T1
1 +W ′T1
e−W
′t
)
︸ ︷︷ ︸
zeitabha¨ngig
(6.11)
und nah einem 90
◦
-Puls:
∆Mz(t) = M0
(
1− 1
1 +W ′T1
)
︸ ︷︷ ︸
zeitunabha¨ngig
−M0e−
t
T1
(
1− 1
1 +W ′T1
e−W
′t
)
︸ ︷︷ ︸
zeitabha¨ngig
(6.12)
Für den Spezialfall, dass man sih die Gleihgewihtsmagnetisierung, also den Fall t >>
T1 ansieht, reiht es aus, den zeitunabhängigen Teil zu betrahten, und man erhält in
Übereinstimmung mit [AP58℄:
M
M0
=
1
1 +W ′T1
(6.13)
In Tabelle 6.1 sind die Extrema für die Dierenz eingetragen.
Aus der vorangegangenen Betrahtung wird deutlih, dass die Dierenz der Magnetisie-
rungen bzw. der Signalamplituden von den Messungen mit und ohne Shall ein Maÿ für
die Stärke des Ultrashalleinusses enthalten. Weiter folgt aus der Kalkulation, dass sih
für beide Fälle (Gleihgewiht und Ungleihgewiht) der Einuss des Ultrashalls in einem
NaCl-Kristall in der Längsmagnetisierung wiedernden lassen muss.
Für die folgenden Messungen wurde genau dies als Grundlage für die Beurteilung des
Einusses durh den Ultrashall genutzt. Über eine Inversion-Reovery-Sequenz wurde
bei den Messungen an dem NaCl-Kristall jeweils die Längsmagnetisierung einmal mit
und einmal ohne Ultrashall bestimmt und die Dierenz als Maÿ für den Ultrashallein-
uss benutzt. Ein Vorteil dieser Methode liegt darin, dass kein Prozess, über den die
mehanishe Welle die Magnetisierung verändert, im Einzelnen bekannt sein muss, um
eine Aussage über die Stärke des Einusses mahen zu können. Bevor nun auf die ersten
Messungen an dem NaCl-Kristall eingegangen wird, wird noh eine kurze Einführung in
die verwendeten Ultrashalleigenshaften und Gröÿen gegeben.
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6.2 Ultrashall
Longitudinaler Shall ist eine Drukshwankung, die sih in einem Medium räumlih aus-
breitet. Der zeitlihe Verlauf an einem Raumpunkt liefert die harakteristishen Gröÿen
für den Shall. Mit Hilfe der Fouriertransformation kann jeder Drukshwankung durh
ihren zeitlihen Verlauf ein Frequenzspektrum zugeordnet werden. Das heiÿt, dass je-
de Drukshwankung durh eine Superposition aus amplitudenmodulierten periodishen
Shwingungen dargestellt werden kann und damit die Gesetze aus der Wellenmehanik
auf die Ausbreitung von Shall angewendet werden können. Aus diesem Grund spriht
man auh von Shallwellen. Shall wird über Frequenzbereihe eingeteilt (siehe Tabelle
6.2).
Infrashall Shall(hörbar) Ultrashall Hypershall
Frequenz [Hz℄ 0-20 20-2·104 2·104-1·109 1·109<
Tabelle 6.2: Einteilung von Shall in untershiedlihe Frequenzbereihe
Die harakteristishen Gröÿen einer Shallwelle, die mit einer Frequenz ν (ω = 2πν)
angeregt wird, sind [BS75℄:
Bewegungsamplitude B Das ist die maximale Auslenkung aus der Ruhelage durh den
Shalleinuss. Betrahtet man eine ebene Welle z.B. in x-Rihtung, kann der zeitlihe
Verlauf der Position x eines Teilhens beshrieben werden durh:
x(t) = B sin(ω(t− x
c
))
Hierbei ist die Shallgeshwindigkeit  die Geshwindigkeit, mit der sih die Druk-
shwankung im jeweiligen Medium ausbreitet.
Geshwindigkeitsamplitude U Das ist die maximale Geshwindigkeit, die ein Teilhen
durh die Drukshwankung erfährt. Die Shallshnelle v, die den zeitlihen Verlauf
der Geshwindigkeit der Teilhen an einem Ort beshreibt, ist für eine ebene Welle:
Schallschnelle : v(t) =
dx
dt
= Bω cos(ω(t− x
c
)) = U cos(ω(t− x
c
)) U = Bω
Drukamplitude P Das ist der maximale Druk, der imMedium durh den Shall erzeugt
wird. Der zeitlihe Verlauf des Drukes p an einer Stelle x einer ebenen Welle in
einem Medium mit der Dihte ρ ergibt sih aus:
ρ
d2x
dt2
= Bρω2 sin(ω(t− x
c
)) = −dp
dx
durh Integration über x bei Normaldruk p0 zu
p(t) = p0 + P cos(ω(t− x
c
))) P = Bρω2c
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Weitere Eigenshaften, die von dem beshallten Medium abhängen sind:
Shallgeshwindigkeit  Diese gibt die mediumspezishe Ausbreitungsgeshwindigkeit
des Shalls an. Es gibt Longitudinal-, Transversale- und Oberähenwellen. Die
Zusammenhänge der materialspezishen Gröÿen Shubmodul G und Elastizitäts-
modul E im Festkörper und der Kompressibilität K bei Gasen
2
und Flüssigkeiten
mit den vershiedenen Ausbreitungsgeshwindigkeiten sind:
clong =
√
E
ρ
1− µ
(1 + µ)(1− 2µ) ctrans =
√
G
ρ︸ ︷︷ ︸
Festko¨rper
clong =
√
K
ρ
ctrans = 0︸ ︷︷ ︸
F lu¨ssigkeiten+Gase
Da Flüsssigkeiten und Gase kein Shubmodul besitzen, können sih auh keine
Transversalwellen ausbilden. Eine Besonderheit ergibt sih noh für Shallgeshwin-
digkeiten in Kristallen. Da hier E und G abhängig von der Rihtung in Bezug
zur Orientierung des Kristalls sind, ergeben sih hier für ein Material vershiedene
Shallgeshwindigkeiten.[KL68℄
Shallkennimpedanz Z Das ist der Wellenwiderstand des durhstrahlten Mediums. Er
ist deniert durh
Z = ρ · c
Mit den Analogien Druk und Spannung, Shallshnelle und Strom, Shallkenn-
impedanz und ohmsher Widerstand lässt sih das ohmshe Gesetz der Akustik
formulieren:
P = U · Z
Shalldämpfung α Das ist eine materialspezishe Gröÿe, welhe angibt nah welher
Streke die Drukamplitude durh Energieabgabe ans Medium auf ein e-tel abgefal-
len ist. Es gilt:
P(z)
P
= e−αz
z ist der Abstand von der Shallquelle.
Shallstrahlungsdruk pstrahl Im Mittel herrsht in einem von einer Shallwelle durh-
strahltemMedium ein Überdruk, der Shallstrahlungsdruk genannt wird. Er ergibt
sih aus der mittleren Energie pro Volumeneinheit, der Shalldihte E zu:
pstrahl = p− p0 = E = 1
2
P 2
ρc2
2
bei kleiner Amplitude
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6.3 Erzeugung von Ultrashall
Zur Erzeugung von Ultrashall werden Shwinger im Bereih von einigen kHz bis zu einem
GHz benötigt. Mehanishe Shwinger (Lautspreherprinzip) können so hohe Frequenzen
nur noh shwer erzeugen, weshalb man hierfür den piezoelektrishen Eekt nutzt.
6.3.1 Piezoeekt und die Herstellung von Piezokeramiken
1880 entdekten die Brüder Pierre und Jaques Curie, dass bestimmte Kristalle (z.B.
Turmalin, Quarz) eine Oberähenspannung ausbilden, wenn sie einem Druk ausgesetzt
werden. Dieser Eekt nennt sih Piezoeekt
3
. Nur Kristalle mit einer polaren Ahse zeigen
einen Piezoeekt. Als polare Ahse wird eine Ahse bezeihnet, deren beiden Enden niht
vertaushbar sind. Das bedeutet, dass sih durh eine 180
◦
-Drehung des Kristallkörpers
um eine beliebige zur polaren Ahse senkrehte Ahse der Kristallkörper niht zur Dekung
mit der ursprünglihen Stellung bringen lässt. Man kann also sagen, dass solhe Ahsen
ein Symmetriezentrum ausshlieÿen. Dies hat zur Folge, dass sih bei einer Deformation
entlang der polaren Ahse die Shwerpunkte der positive und negativen Ladungen gegen-
einander vershieben (sieh Abb. 6.2), und es so zu einer resultierenden Spannung kommt.
4
Der dazu inverse Prozess ndet statt, wenn an den beiden Enden einer polaren Ahse ei-
Abbildung 6.2: Ladungsshwerpunkte vershieben sih durh Deformation des
Kristalls
nes piezoelektrishen Kristalls eine Spannung angelegt wird. Entspehend der angelegten
Spannung ndet eine Dehnung oder Stauhung entlang dieser Ahse statt. Die im Weite-
ren verwendeten Shallgeber sind Keramiken, die niht intrinsish piezoelektrish nutzbar
3
piezo: gr. für Druk
4
Die polare Ahse ist eher in Hinblik auf den Pyroeekt von Bedeutung. Während Kristalle mit
mehreren polaren Ahsen nur piezoelektrishe Eigenshaften besitzen, zeigen solhe mit nur einer polaren
Ahse auh noh pyroelektrishe und ferroelektrishe.
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sind, wie einige Kristalle z.B Turmalin. Ein Beispiel für die am meisten genutzten Kera-
miken ist das PZT (Blei-Zirkon-Titanat). Durh die Anteile an Zirkon bzw. Titan werden
bei dieser Keramik die Kristalleigenshaften festgelegt und je nah Anwendung gewählt
(siehe Abb. 6.3). Die Struktur des PZT ist oberhalb der Curietemperatur kubish und
Abbildung 6.3: Phasendiagramm von PZT in Abhängigkeit von den Zirkon- und
Titan-Anteilen [In06℄
das Zirkon- bzw. Titanatom bendet sih in der symmetrishen Mitte, d.h. die Struktur
ist elektrish neutral (siehe Abb. 6.4 links). Fällt die Temperatur unter die Curietempe-
ratur, vershiebt sih die Lage der vorher zentrierten Zr- bzw. Ti-Atome zu einer Seite,
was zum einen je nah Anteil an Zr und Ti zu einer tetragonalen oder rhomboedrishen
Struktur führt und zum anderen dazu, dass diese Struktur nun einen elektrishen Dipol
besitzt (siehe Abb. 6.4 rehts) und damit piezoelektrish ist. Die hier verwendete Kera-
mik hat eine tetragonale Struktur. Die Herstellung von PZT erfolgt im Wesentlihen in
zwei Shritten. In einem ersten Shritt wird durh einen Sinterprozess eine polykristalline
Struktur in der gewünshten Form erzeugt. Jede der einzelnen Kristalldomänen besitzt
ihre eigene Polarisation, so dass die Keramik im Ganzen unpolarisiert und damit niht
piezoelektrish ist. Durh Erwärmen der Keramik bis knapp unter die Curietemperatur
und Anlegen eines starken elektrishen Feldes werden die Domänen in der polykristalli-
nen Struktur ausgerihtet und damit die Keramik im Ganzen polarisiert. Danah wird
das Material wieder abgekühlt und so die Polarisation eingefroren. Jetzt ist die Keramik
piezoelektrish nutzbar.
Die Form der Keramik wird von den jeweiligen Anforderungen bestimmt. Die Anforde-
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rungen an die hier im Weiteren verwendeten Keramiken sind im Wesentlihen, dass sie
niht magnetish sind und dass die mehanishe Leistung möglihst hoh bei möglihst
geringen Anregungsspannungen ist und die dielektrishen Verluste klein sind. Um dies
zu erreihen, nutzt man die Resonanzbedingung, die sih für eine feste Frequenz mit der
Dike des Shwingers ergibt (Eigenresonanz). Die Dike wird so gewählt, dass sih beim
Anlegen einer Wehselspannung eine stehende mehanishe Welle im Material ausbildet.
Auf diese Weise kommt es zu einer Eigenshwingung der Keramik, welhe durh die an-
regende Wehselspannung gepumpt wird. Die Resonanzbedingung für eine feste Frequenz
und der Shallgeshwindigkeit cSchall im Material folgt aus cSchall = λν für die Dike
d = n cSchall
2ν
mit n ∈ N . Ist n gröÿer als eins, heben sih Kontraktion und Ausdehnung
gegenseitig auf, womit die Dike optimal ist für d = λ
2
. Die Breite der Resonanz und damit
die Güte hängt von der Dämpfung im Material ab.
Für die folgenden Experimente standen Keramiken von 5MHz bis 20MHz zur Verfügung.
Auf die individuelle Charakteristik der verwendeten Shwinger wird im Zusammenhang
mit dem jeweils verwendeten Aufbau falls notwendig eingegangen .
Abbildung 6.4: Dargestellt ist hier die Elementarzelle von Blei-Zirkon-Titanat. Links
dargestellt bei einer Temperatur T gröÿer als die Curietemperatur T > TC und rehts
bei einer Temperatur T < TC .
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23
Na in einem
NaCl-Kristall
Ziel der folgenden Experimente ist es herauszunden, ob durh den gezielten Einsatz von
Ultrashall während einer NMR-Messung neue Möglihkeiten dieser Methode entstehen,
und wenn welhe. Damit Aussagen über die gewonnen Daten fundiert und begründbar
sind, muss zunähst sihergestellt sein, dass die verwendete Apparatur erwartungsgemäÿ
arbeitet. Ein gutes Testobjekt hierfür ist
23
Na in einem NaCl-Kristall. Zum einen besitzt
23
Na ein Quadrupolmoment, was eine starke Kopplung bedeutet, und zum anderen kann
der Ultrashall mit einer anderen Frequenz eingestrahlt werden, als mit der NMR gemes-
sen wird (siehe NAR). Dies hat den Vorteil, dass Shwierigkeiten durh elektronishes
Übersprehen ausgeshlossen werden können. Hinzu kommt, dass durh Messungen von
Protor und Robinson [RB56℄ in Sättigungsexperimenten bekannt ist, dass es bei
23
Na
in einem NaCl-Kristall zu einem Einuss auf die Relaxation durh die Hinzunahme von
Ultrashall kommt.
7.1 Aufbau
Damit NMR-Messungen unter Einuss von Ultrashall mit dem bereits beshriebenen
Spektrometer durhgeführt werden können, wurde die Apparatur aus den Messungen mit
polarisierten Protonen um zwei Ultrashallköpfe erweitert. Die Ultrashallköpfe bestehen
aus einer Messingdose, in der sih die Piezokeramik und die elektrishen Anshlüsse be-
nden und einem Wellenleiter auf den der Shwinger aufgeklebt wurde (siehe Abb. 7.1).
Im folgenden Experiment wurde ein Ultrashallkopf zum Senden der Ultrashallwelle und
einer zum Empfangen der durh die Probe gestrahlten Ultrashallwelle benutzt. Die Kon-
trolle durh das Aufzeihnen der durhstrahlten Ultrashallwelle ist niht notwendig, stellt
aber eine direkte Kontrollmöglihkeit über das Verhalten des Ultrashalls dar.
Die Probe, in diesem Fall ein NaCl-Einkristall, wurde für eine möglihst dämpfungsarme
Ankopplung direkt auf den Wellenleiter des Transmitters mit Epoxidharz geklebt. Die
Dike der Klebeshiht wird im Wesentlihen von der Rauhigkeit der Oberähe des Wel-
lenleiters bestimmt und liegt zwishen 3-20µm. Bei einer Wellenlänge von λ=300µm und
einer 20MHz Shallwelle in SiO2, dem Material des Wellenleiters, liegt die Dike unter
λ
4
und trägt somit niht entsheidend zum Transmissionsverhalten bei. Die Impedanzen
vom NaCl und SiO2 liegen diht beieinander, womit eine gute Transmission vom Wellen-
leiter in die Probe gewährleistet ist. Der Wellenleiter des als Shallmonitor verwendeten
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Abbildung 7.1: Links ist shematish der Shwingkreis mit zwei Ultrashallköpfen
dargestellt, rehts ist der Aufbau eines Ultrashallkopfes dargestellt.
Ultrashallkopfes wurde über einen Öllm an die andere Seite des Kristalls angekoppelt.
Der Shwingkreis mit den beiden Ultrashallköpfen wurde dann als Ganzes in die Raum-
temperaturbohrung des Magneten eingeführt, in dem ein Feld von 0,9T herrshte.
7.2 Ablauf der Messung
Zur Überprüfung, ob durh den Shall Einuss auf das Kernspinensemble genommen wer-
den kann, wurde in diesem Fall die T1-Zeit als Messgröÿe gewählt. Zur Bestimmung von
T1 wurde die Inversion-Reovery-Sequenz benutzt. Mit einem 180
◦
-Puls wurde die Ma-
gnetisierung invertiert, worauf der Kristall einem 1s langem Ultrashallpuls ausgesetzt
wurde und dann wurde die Magnetisierung mit einem 90
◦
-Puls abgefragt (siehe Abb.
7.2). Bevor die nähste Messung mit einem 180
◦
-Puls gestartet wurde, ist eine Zeit von
20s gewartet worden, damit das System vor jeder Messung im Gleihgewiht ist und damit
konstante Messbedingungen gegeben sind. Zum direkten Vergleih der Relaxationszeiten
1 s
1 8 0 ° 9 0 °U S 1 8 0 ° 9 0 °
2 0  s
Abbildung 7.2: Messsequenz zur Bestimmung der T1-Zeit mit und ohne Ultrashall
mit einer Inversion-Reovery-Sequenz in die die Ultrashalleinstrahlung wie abgebildet
integriert wurde.
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mit und ohne Ultrashall wurden alternierend Messungen mit Ultrashallexposition und
ohne durhgeführt. Zur Raushreduktion wurden über 50 Einzelmessungen gemittelt. Die
Datenanalyse wurde wie in Kapitel 5.4 beshrieben durhgeführt und auh hier die Dif-
ferenz in den Spektren ausgewertet. Zur Analyse des Einusses wurden Messungen mit
Shallfrequenzen in einem Intervall von 10kHz um die doppelte Resonanzfrequenz durh-
geführt und dabei die Anregungsspannungen variiert.
7.3 Ergebnisse
Der gröÿte Einuss auf die Magnetisierung konnte, wie aus der Theorie zu erwarten war,
bei der gröÿten Anregungsspannung mit der doppelten Lamorfrequnz festgestellt werden
(siehe Abb 7.3). Die Dierenz zeigt den gleihen Verlauf wie die NMR-Resonanzkurve der
Natriumkerne, wodurh von einer kollektiven Abshwähung bzw. einer Veränderung der
Relaxationzeit T1 ausgegangen werden kann. Desweiteren konnte kein Einuss festgestellt
werden, wenn mit einer anderen Frequenz als der doppelten Lamorfrequenz eingestrahlt
wurde. Dies spriht ebenso für einen Resonanzeekt mit dem Kernspinensemble. Mit
diesen Messungen konnte gezeigt werden, dass zum einen die hier verwendeten Ultra-
shallköpfe ausreihend viel Leistung in den Kristall bringen konnten und zum anderen,
dass das Spektrometer eine ausreihende Empndlihkeit hat, um den Einuss durh den
Ultrashall nahzuweisen.
53
7 Messungen an
23
Na in einem NaCl-Kristall
4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10
4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
 Differenz
 a.
 u
.
Mischfequenz
 
 
 Messung an NaCl
a.
 u
.
 mit US
 ohne US
Abbildung 7.3: Dargestellt (oben) sind die Summenspektren aus 50 Messungen. Rot
dargestellt ist das Summenspektrum der Messungen mit und shwarz das ohne
Ultrashall (νUS = 2ν0). Unten ist die Dierenz aus den beiden Summen dargestellt, die
den Untershied durh den Ultrashall in der Magnetisierung nah einer 1s zeigt.[AS04℄
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Mit den vorangegangenen Messungen konnte der Einuss von Ultrashall auf die Spin-
Gitter-Relaxation in einem NaCl-Kristall gemessen und damit die w-Messungen von
Protor und Robinson qualitativ in einem Impulsspektrometer bestätigt werden. Die Be-
shreibung der Wehselwirkung des Ultrashalls über Wehselfelder durh Abstandsände-
rungen der Kerne zu ihren Nahbarn ist in fester Materie ein gutes Modell [KK54℄.
Diese Beshreibung kann jedoh niht auf Flüssigkeiten angewandt werden, weil sih die
Kerne in diesem Fall niht mehr an einem festen Ort benden. Die Position eines Kerns
kann nur noh statistish beshrieben werden und damit kann auh der Einuss durh
eine Ultrashallwelle niht auf die bereits beshriebene Art erklärt werden.
In Flüssigkeiten muss die Überlagerung der individuellen Kernbewegung und der sih
durh die Flüssigkeit bewegenden Dihteshwankung betrahtet werden. Im Wesentli-
hen besteht der Einuss auf das Kernspinensemble zum einen in der lokalen Druk-
änderung und zum anderen in einer in die Flüssigkeit eingebrahten Kollektivbewegung.
Der Drukuntershied nimmt Einuss auf die mittlere Stoÿfrequenz und die Abstände der
Kerne untereinander. Auf diese Art werden die Relaxationszeiten T1 und T2 beeinusst.
Die Kollektivbewegung führt zu einer Positionsänderung in der Probe bzw. imMagnetfeld,
wodurh Einuss auf die T ∗2 -Zeit analog zur Diusion genommen wird, wenn Magnetfeld-
inhomogenitäten vorhanden sind.
Die Bewegung im durhstrahlten Medium entsteht durh die Dämpfung, bei der es zu
einem Impulsübertrag kommt. Dieser führt zu einer Bewegung entlang der Ausbreitungs-
rihtung der Shallwelle. Die Reihweite der kollektiven Bewegung hängt von der Visko-
sität der Flüssigkeit ab. Bei sehr hoher Viskosität wird durh die hohe Anzahl an Stöÿen
der übertragene Impuls shneller dius als bei niedriger Viskosität, bei der der Impuls
länger seine Rihtung beibehält.
In den folgenden Messungen wird der generelle Einuss von Ultrashall auf die Magneti-
sierung in Wasser untersuht.
8.1 Aufbau der Messungen an H2O
Im Untershied zu den Messungen an
23
Na muss bei 'resonanten Messungen' an Protonen
der Ultrashall mit der Lamorfrequenz eingestrahlt werden, da kein Quadrupolmoment
vorhanden ist, und es damit durh das Magnetfeld nur zu zwei Energieniveaus kommt.
Dies bringt eine Shwierigkeit mit sih. Die Steuerspannung regt den Transmitter mit
der Lamorfrequenz an und damit werden elektromagnetishe Wellen von den Hohfre-
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quenzkabeln und der Piezokeramik in den Shwingkreis gestrahlt. Dieser shwingt an,
transformiert das Signal hoh und verändert auf diese Weise das Besetzungsverhältnis der
Protonen in der Probe. Dies führt zu einer Veränderung der Magnetisierung, welhe niht
durh die mehanishe Einwirkung des Ultrashalls hervorgerufen wird und damit die ge-
wünshte Messung stört bzw. verhindert. Damit dieses elektromagnetishe Übersprehen
niht stattndet, wird der Shwingkreis während der Betriebszeit des Transmitters kurz-
geshlossen, wodurh er niht mehr anshwingen kann. Dies wurde mit der Shaltung in
Abb. 8.1 realisiert.
Ein weiterer Untershied zu den Messungen am NaCl-Kristall besteht darin, dass für
1k
1 0 k
- 1 2 V
+ 1 2 V
L
CC
C H 2 O
S p u l e  m i t  P r o b e  u n d
U l t r a s c h a l l t r a n s m i t t e r
Abbildung 8.1: Links ist das Ersatztshaltbild für den Sende- und
Empfangsshwingkreis mit Stummshaltung für die Betriebszeit des
Ultrashalltransmitters dargestellt. Zwei entgegengesetzt geshaltete Dioden werden,
über eine shaltbare Spannung zwishen ihnen, während der Betriebszeit des
Ultrashalls durhgeshaltet, d.h. der Shwingkreis ist kurzgeshlossen. Für den Rest der
Zeit werden die Dioden gesperrt und arbeiten im Shwingkreis als kleine zusätzlihe
Kapazitäten. Rehts ist der Teonzylinder dargestellt um den die Spule gewikelt wurde
und in dem die Probe (H2O) mit der Piezokeramik in einer Bohrung platziert wurde.
die Messungen an Wasser die Piezokeramik in direkten Kontakt mit der Probe gebraht
wurde. Auh wenn wie in Kapitel 7.1 beshrieben, die Verluste durh die Übergänge klein
sind, kann durh den direkten Kontakt der Energietransfer gesteigert werden. Ein Nahteil
davon ist, dass die Steuerspannung, welhe in Resonanz mit dem Shwingkreis ist, bis in
die Spule geführt werden muss. Durh die Leitungen im Shwingkreis ist ein Übersprehen
garantiert, was durh die beshriebenen Kurzshlussshaltung verhindert werden soll und
wird, wie sih in den Messungen zeigt.
8.2 Ablauf und NMR-Sequenz der Messung
Eine Messsequenz, mit der der gesamte Einuss des Ultrashalls auf die Magnetisierung
bestimmt werden kann, ist die Hahn-Eho-Sequenz. Der Einuss auf die Dephasierungsge-
shwindigkeit spiegelt sih in der Linienform des Frequenzspektrums wider, während der
Einuss auf Relaxationzeiten T2 und T1 sih kombiniert in der Signalamplitude widerspie-
gelt (siehe Abb. 3.3). Der Zeitpunkt für das Einstrahlen des Ultrashalls wurde zwishen
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dem 90
◦
- und 180
◦
-Puls festgesetzt
1
. Die Messungen wurden wie alle bisher durhgeführ-
ten Messungen alternierend, d.h. einmal mit und einmal ohne Ultrashall durhgeführt.
Der Shwingkreis wurde bei allen Messungen für die gleihe Zeit mittels der Dioden kurz-
geshlossen, auh wenn kein Ultrashall eingestrahlt wurde. Sollte es zu einem Einuss
durh diesen zusätzlihen Shaltprozess kommen, wirkt er sih auf beide Messungen gleih
aus und fällt somit bei der Dierenzbildung raus. Die Einstrahldauer T ist ein Kompromiss
aus einer möglihst geringen Belastung für den Transmitter, einer maximalen spektralen
Breite des eingestrahlten Ultrashalls und einer möglihst groÿen Signalamplitude bei der
Messung des Ehos. Die Belastung für den Ultrashalltransmitter darf niht zu einer zu
starken Erwärmung führen, da ansonsten die Temperatur im Innern der Keramik über
die Curietemperatur (200
◦
C für PZT siehe Kapitel 6.3) steigen kann und damit eine De-
polarisierung der Keramik stattnden würde. Man betreibt ihn daher entweder mit einer
kleinen Anregungsspannung oder nur für eine kurze Zeit. Die spektrale Breite des Ultra-
shalls ∆ν ∝ 1
T
soll möglihst groÿ sein um eine hohe Wehselwirkungswahrsheinlihkeit
zu erhalten.
Für die Signalamplitude A des Ehos gilt A∝ e
−
2τ
T
′
2
, wobei τ die Zeit zwishen dem 90◦-
und dem 180
◦
-Puls ist. Daraus folgt, dass τ für eine maximale Ehoamplitude so klein
wie möglih gehalten werden sollte.
Bei den folgenden Messungen wurde τ =100ms gewählt und die Einstrahldauer für den
Ultrashall auf 42ms festgelegt. Die Zeit zwishen zwei Messungen betrug 10s, was bei
einer Längsrelaxationszeit von etwa 2s einer über 99 prozentigen Wiederherstellung des
Gleihgewihtszustandes entspriht, womit die Messungen als voneinander unabhängig
betrahtet werden können. Die Steuerelektronik des Experiments ist in Abb. 8.3 darge-
4 2 m s
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1 0 0 m s
E c h o
1 0 s
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F I D
Abbildung 8.2: links: Hahn-Eho-Sequenz mit Ultrashalleinstrahlung und
Kurzshlusssignal, rehts Messung ohne Ultrashall aber mit Kurzshluÿsignal.
stellt.
Der Ablauf einer Messreihe, bestehend aus einer Messung mit und einer Messung ohne
Ultrashall, gestaltet sih wie folgt:
Ein Startsignal wird vom Steuerrehner an die Zeiteinheiten gegeben. Vier unabhängige
Zeiteinheiten werden hiermit gestartet (siehe Abb. 8.3). Die erste (1) gibt ohne Verzöge-
rung ein Steuersignal mit der benötigten Länge an den shaltbaren Verstärker. Dieser legt
für diese Zeit die von einem Frequenzgenerator kommende Hohfrequenz an den Shwing-
kreis an und strahlt somit den 90
◦
-Puls ein. Die Zeiteinheit 2 gibt mit einer eingestellten
1
Ob der Ultrashall vor oder nah dem 180
◦
-Puls eingestrahlt wird, maht für den Fall, dass ohne
Gradient gearbeitet wird keinen Untershied. Ungünstig wäre eine Einstrahlung symmetrish um den
180
◦
-Puls, da sih so mögliherweise durh den Inversionspuls Eekte aufheben könnten.
57
8 Messungen an H2O in Resonanz
o r
and
H F
H F
+ 1 2 / - 1 2
1 2 3 4
a n / a u s
U S
l4
s t a r t
Abbildung 8.3: Shematishe Darstellung der Puls- und Signalwege für die Messung
mit Ultrashall an Wasser.
Verzögerung von 100ms den 180
◦
-Puls auf dieselbe Leitung. Die Einheit 3 shlieÿt mit
einer Verzögerung von 50ms für 48ms den Shwingkreis bei jeder Messung kurz, und mit
der Einheit 4 wird nah 54ms das Steuersignal für den Ultrashall für 42ms ausgegeben.
Die zweite Messung läuft analog nur ohne Ultrashall.
Aufgezeihnet werden die beiden niederfrequenten (siehe Kapitel 4.3.3) Ehosignale nah
200ms. Die Daten aus diesen Messungen wurden niht mit Hilfe der Quadratur ausge-
wertet, sondern es wurde der Betrag der fouriertransformierten Zeitreihen betrahet. Der
Grund hierfür liegt darin, dass der Auslesepuls nur auf einige µs genau vom Steuerrehner
ausgegeben werden kann und es somit zu einer Vershiebung des Ehos in der aufgezeih-
neten Zeitreihe kommt. Dies ist für die gewünshten Messgröÿen irrelevant, führt aber
zu einer Phasenvershiebung der Spektren nah der Fouriertransformation, was bei einer
Summation nah Benutzen der Quadratur zu einer Auslöshung des Signals führen würde.
Die Messungen wurden bei einem Feld von 0.25T durhgeführt. Der Ultrashall wurde mit
der Lamorfrequenz von 10MHz und einer Anregungsspannung von 40V-SS betrieben.
8.3 Messergebnisse und Interpretation der Daten
In Abb. 8.4 sind die Frequenzspektren aus der Summe über 500 Messungen mit und 500
ohne Ultrashalleinstrahlung an Wasser dargestellt. Die Messdauer betrug somit 10
4
s,
dass heiÿt bei einem Drift von 0.033Hz/s vershiebt sih die Lamorfrequenz während
der Messung um 330Hz. In der linken Spalte sind die Spektren ohne Driftkorrektur und
rehts mit Driftkorrektur aufgetragen. In der unteren Reihe sind die jeweiligen Dieren-
zen zwishen den Spektren mit und ohne Ultrashall dargestellt. Bei den Messungen ohne
Driftkorrektur entspriht die Dierenz einer sin-Funktion, deren Linienform durh die
Länge der aufgezeihneten Zeitreihe, in diesem Fall 25ms, bestimmt ist. Die Dierenz der
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Abbildung 8.4: Das Diagramm oben links zeigt die Summe über 500 mit und 500
ohne Ultrashall, ohne dass eine Driftkorrektur durhgeführt wurde. Darunter ist die
Dierenz der beiden Messungen dargestellt. Rehts sieht man die Summe über 500
Spektren jeweils mit und ohne Ultrashall mit einer Driftkorrektur, darunter die
Dierenz der Summenspektren [HM05℄.
frequenzkorrigierten Spektren zeigt die Linienform der Wasserresonanzlinie.
Die dargestellten Spektren zeigen einen deutlihen Einuss auf die Magnetisierung des
Kernspinensembles. Der Einuss ist maximal, wenn die Frequenz des eingestrahlten Ul-
trashalls genau mit der Lamorfrequenz übereinstimmt. Dies spiegelt sih gut in der
Frequenzabhängigkeit der Amplitude der Resonanzlinie wider (niht frequenzkorrigier-
te Spektren). Die Dierenzen der frequenzkorrigierten Spektren zeigen die Linienform der
Kernresonanzlinie. Hieraus kann man shlieÿen, dass durh die Hinzunahme des Ultra-
shalls das Kernspinensemble bzw. die Magnetisierung beeinusst wurde. Würde diese
Dierenz durh einen von der Kernspinresonanz unabhängigen Prozess in die Spektren
eingebraht, müsste durh die Driftkorrektur die Dierenz auf 330Hz verbreitert werden
und die Linienform wäre unabhängig von der Resonanzlinienform. Eine genauere Analyse
der Frequenzabhängigkeit liefert die Betrahtung einzelner Messpakete zu vershiedenen
Zeitpunkten der Messung. In Abb. 8.5 sind Summenspektren (niht frequenzkorrigiert)
und die dazu gehörigen Dierenzspektren von 50 Messungen aus vershiedenen Zeitspan-
nen während der gesamten Messung dargestellt. Hiermit wird die Frequenzabhängigkeit
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des Einusses auf die Resonanzlinie gezeigt. Die Datenpakete (1), (2) und (3) wurden aus
den ersten 50, den mittleren 50 und den letzten 50 Messungen gewonnen. Diese Spek-
tren zeigen alle bei der gleihen Frequenz eine Dierenz, welhe sih in der Amplitude
entsprehend der Frequenzverteilung des NMR-Spektrums verhält. Damit ist die Abhän-
gigkeit von der Magnetisierung in der Probe gezeigt. Mit diesen Messungen konnte jedoh
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Abbildung 8.5: Hier dargestellt sind drei über 50 Messungen gemittelte Spektren
jeweils mit und ohne Ultrashall. Die drei Spektren untersheiden sih im Abstand von
der Ultrashallfrequenz von der Lamorfrequenz. (1) US liegt 100Hz über der
Lamorfrequenz (2)US liegt auf der Lamorfrequenz (3) US liegt 100 unter der
Lamorfrequenz
noh niht ausgeshlossen werden, dass es trotz der Hinzunahme der Kurzshlussshaltung
während der Betriebszeit des Ultrashalltransmitters zu einem Anshwingen des Shwing-
kreises kam und dadurh die Magnetisierung beeinusst wurde.
Um dies auszushlieÿen, wurde das Übersprehen auf den Shwingkreis mit Kurzshluss-
shaltung und Ultrashall genau bestimmt und eine Messreihe durhgeführt, bei der
über eine Sendeantenne eine dem Übersprehen entsprehende Wehselspannung in den
Shwingkreis induziert wurde. Bei dieser Messreihe ist demnah elektrish alles gleih den
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Messungen mit Ultrashall, mit dem Untershied, dass die mehanishen Wellen fehlen.
Das Ergebnis ist in Abb 8.6 dargestellt. Weder bei den Messungen ohne Driftkorrektur
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Abbildung 8.6: Dargestellt sind die Summenspektren aus Messungen, bei denen statt
des Ultrashalls ein elektromagnetisher Puls dem Übersprehen entsprehend über eine
Sendeantenne eingestrahlt wurde. Die Darstellung ist analog zu der Abb.8.4.
(links) noh bei den driftkorrigierten Messungen (rehts) konnte ein Einuss auf die Ma-
gnetisierung festgestellt werden. Dies bestärkt die Vermutung, dass durh die resonante
mehanishe Einwirkung auf die Probe die Magnetisierung verändert wird. Oen ist die
Frage, auf welhe Art das Kernspinensemble beeinusst wird. Um dies weiter zu untersu-
hen, wurden weitere NMR-Messungen unter Ultrashalleinuss mit einem verbesserten
Aufbau durhgeführt.
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verbessertem Aufbau
Der oben beshriebene Aufbau zeigt bei dem für NMR-Messungen wihtigen Parameter
der Güte Q = 1
R
√
L
C
Werte von etwa 30-40, was gerade noh tolerierbar ist. Durh die
Güte wird die Empndlihkeit auf die in den Shwingkreis induzierten Signale bestimmt.
Ist die Verstärkung durh den Shwingkreis zu klein, kann das Protonensignal niht mehr
vom Raushband untershieden werden und NMR-Messungen sind niht mehr möglih.
Die Gründe für die geringe Güte liegen in der Gröÿe der Spule und an den beiden Dioden,
welhe den Shwingkreis stark dämpfen.
In drei Punkten wurde der Aufbau grundlegend verändert.
• Eine Möglihkeit, die Empndlihkeit deutlih zu erhöhen, besteht darin, die Kurz-
shlussshaltung aus dem Shwingkreis zu entfernen. Damit tritt das Problem des
Übersprehens wieder auf, was in einem neuen Aufbau durh vershiedene Shritte
minimiert bzw. eliminiert wurde. Die Sende- und Empfangsspule des Shwingkrei-
ses wurde statt als Solenoid als Torus gewikelt. In einen Torus kann theoretish
(perfekter Torus) niht von auÿen Spanung induziert werden, da es zu jeder Flä-
hennormalen immer eine Entgegengesetzte gibt, wodurh sih die Signale gerade
aufheben. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Feldlinien im Torus geshlossen sind und
damit die Dämpfung durh umliegendes Metall niht stattndet. Das Problem bei
einer Torusspule, ist dass es kein homogenes Feld im Inneren gibt. Um einen homo-
genen Bereih in der Spule zu bekommen, wurde der Torus an der Stelle der Probe
begradigt. Die Güte des Shwingkreises mit der Torusspule liegt etwa bei 70.
• Zur Verhinderung des elektromagnetishen Übersprehens wurde die Konstruktion
des Ultrashalltransmitters verändert. Angelehnt an die Konstruktion der Ultra-
shallgeber für das Experiment an dem NaCl-Kristall wurde hier der Transmitter
mit Aluminium ummantelt. Im Untershied zu den älteren Transmittern wurde je-
doh die Piezokeramik niht direkt auf den Wellenleiter (Quarzglasstab) aufgeklebt,
sondern auf eine ihn umgebende Aluminiumwand geklebt. Exakt auf der gegen-
überliegenden Seite der Wand wurde der Quarzstab für den Transport der Welle
zur Probe aufgebraht. Diese Konstruktion bringt zwei entsheidende Vorteile mit
sih. Die Piezokeramik ist elektromagnetish gegenüber dem Shwingkreis isoliert
und es kann durh den Kontakt zum Aluminiumgehäuse sehr viel besser Wärme ab-
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geführt werden, was eine höhere Leistung im Betrieb ermögliht. Die Verluste in der
Shallintensität bei den Übergängen Keramik-Alu und Alu-Quarz sind sehr klein,
da zum einen die Impedanzuntershiede zwishen Keramik, Aluminium und Quarz
klein sind, und zum anderen die Klebeshihten dünn gegenüber der Wellenlänge
sind, womit eine gute Transmission gewährleistet ist. Eine weitere empndlihe Stel-
le für elektromagnetishe Leks am Transmitter stellt die Zuleitung dar. Diese wurde
in diesem Fall innerhalb eines Aluminiumrohrs bis zum Transmitter geführt und ist
somit auh für den Shwingkreis unsihtbar.
• Zur Unterdrükung des Übersprehens wurde gegenphasiges Einstrahlen von elek-
tromagnetishen Wellen genutzt. Analog zur Lärmunterdrükung durh Gegenshall
wird hier über eine fest im Raum installierte Sendeantenne hohfrequent und phasen-
kontrolliert mit der Ultrashallfrequenz gesendet und damit die noh verbleibenden
Signale ausgelösht.
9.1 Messungen an Ethanol
Das Messprinzip ist bei diesen Messungen im neuen Aufbau identish mit den vorherigen
Messungen. Über die Hahn-Eho-Sequenz wird das Eho aufgezeihnet. Der Ultrashall
wird zwishen dem 90
◦
- und dem 180
◦
-Puls eingestrahlt. Der Ultrashall wird 50ms nah
dem 90
◦
-Puls eingestrahlt, das heiÿt erst nah Abklingen des FID wird die Probe den me-
hanishen Shwingungen ausgesetzt. Die Anregungsspannung an der Piezokeramik betrug
60V-SS (statt vorher 40V-SS) und die Betriebszeit des Transmitters lag bei 85ms (statt
42ms). Nahdem in Messungen ohne Probe kein Übersprehen festgestellt werden konnte,
diente als Probe für die ersten Testmessungen der Apparatur Ethanol. Ethanol wurde hier
gewählt, weil sih hier in einem Intervall von 4ppm durh hemishe Vershiebung drei
Resonanzenlinien benden (siehe Abb 9.1). 4ppm entspriht bei einem Hauptfeld (B0) von
0.9T (⇒19MHz für die Lamorfrequenz) einem Frequenzintervall von etwa 80Hz. Auf diese
OH C H
H
H
C
H
H
Abbildung 9.1: Dargestellt ist die Verbindung Ethanol mit den drei vershiedenen
Umgebungen der Protonen, wodurh es zur hemishen Vershiebung kommt und drei
Resonanzlinien entstehen.
Weise konnte gleihzeitig untersuht werden, ob ein Eekt durh den Ultrashall messbar
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ist und wenn, ob er stark frequenzselektiv ist. Auh wenn das hier verwendete Spektro-
meter niht die Auösung hat, um die Frequenzen klar voneinander zu untersheiden,
konnte gezeigt werden, dass bei Ethanol genau wie bei den bereits gezeigten Messungen
an Wasser eine Veränderung in der Magnetisierung durh den Ultrashall hervorgerufen
wird (siehe Abb. 9.2). Damit war gezeigt, dass die Apparatur im Prinzip funktioniert und
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Abbildung 9.2: Dargestellt sind oben die Frequenzspektren von NMR-Messungen
einmal mit und einmal ohne Ultrashalleinuss an Ethanol. Für diese Spektren wurde
jeweils über 50 einzelne Spektren gemittelt. Im unteren Diagramm ist die Dierenz
zwishen den beiden Spektren aufgetragen. Die drei Linien des Ethanol können aus
diesen Spektren niht extrahiert werden, weil zum einen die Probe noh Restwasser
enthielt und zum anderen keine Eihmessung mit Tetramethylsilan vorliegt.
es konnte mit den weiterführenden Untersuhungen an Wasser begonnen werden.
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9.2 Detaillierte Untersuhung des Ultrashalleinusses
auf die NMR-Messungen an H2O
Die erste Untersuhung bezieht sih auf das Frequenzverhalten des Ultrashalleinusses.
Koppelt der Ultrashall direkt resonant durh Abstandsvariation an das Kernspinensem-
ble an, sollte der Einuss auf die Magnetisierung stark von der Frequenz des Ultrashalls
abhängig sein. Um dies zu untersuhen, wurde der Ultrashall in Frequenzshritten von
10kHz in einem Bereih von 100kHz um die Lamorfrequenz unter sonst gleihen Bedingun-
gen eingestrahlt. In Abb. 9.3 sind exemplarish die Zeitreihen einer Messung mit und ohne
Ultrashall (18.35MHz) dargestellt und in Abb. 9.4 ist das Ergebnis von allen Messungen
an Wasser mit untershiedlihen Abständen der Ultrashallfrequenz zur Lamorfrequenz
dargestellt.
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Abbildung 9.3: Im Diagramm links ist die Zeitreihe eines Ehosignal dargestellt, bei
deren Messung kein Ultrashall hinzugenommen wurde. Rehts ist die Zeitreihe eines
Ehosignal dargestellt, bei deren Messung zwishen 90
◦
- und 180
◦
-Puls Ultrashall mit
der Lamorfrequenz eingestrahlt wurde.
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Es wird eine starke Frequenzabhängigkeit des Einusses deutlih. Dass dieser Frequenz-
verlauf in der Dierenzamplitude mit der Kernresonanz zusammenhängt, ist auszushlie-
ÿen, da die Frequenzverteilung der magnetishen Resonanz etwa bei 100Hz liegt, während
die Variation in der Einussstärke durh den Shall etwa 65kHz auseinanderliegen (siehe
Abb.9.4).
Der Grund für diese Frequenzabhängigkeit liegt in den Eigenresonanzen des Transmitters.
Bildet sih im Transmitter eine stehende Welle aus, steigt die Energie im Transmitter und
damit auh die Energie, welhe in die Probe abgegeben wird, womit der stärkere Einuss
bei diesen Frequenzen zu erklären ist. Die Periodizität der Eigenresonanzen ergibt sih
aus den jeweiligen Shallgeshwindigkeiten für Aluminium alu und Quarz quarz und den
jeweiligen Laufstreken in den Materialien lalu und lquarz:
n = TνSchall mit T =
(
2lalu
cAlu
+
2lquarz
cquarz
)
⇒ n + 1− n = T (νn+1 − νn)︸ ︷︷ ︸
=∆ν
⇒ 1
T
= ∆ν
Die für den Transmitter spezishe Gröÿe T ist für den hier verwendeten Transmit-
ter T=(15.81±0.4)·10−6s, woraus sih ein Frequenzabstand für zwei stehende Wellen zu
(63±2)kHz ergibt, was in guter Übereinstimmung mit der Messung steht.
Abgesehen von dem Resonanzverhalten des Transmitters ist diese Messung eine weitere
wihtige Bestätigung, dass die Reduktion in der Ehoamplitude durh die mehanishe
Welle hervorgerufen wird und niht durh elktromagnetishes Übersprehen, denn die
Anregungssignale waren für alle Frequenzen gleih. Ein elektromagnetishes Überspre-
hen wäre somit auh bei allen Frequenzen gleih. Eine weitere Aussage, die in diesen
Messungen enthalten ist, bezieht sih auf die Abhängigkeit des Einusses von der an die
Piezokeramik angelegten Spannung. In Abb. 9.5 ist die Abhängigkeit der Signalabshwä-
hung von der Anregungsspannung und von der Pulslänge aufgetragen.
Die Ausdehnung der Keramik kann als proportional zur Spannung betrahtet werden,
da eine maximale Spannung von 60V-SS an den Transmitter gelegt wurde, wodurh der
Transmitter niht in die Grenzbereihe bezüglih seiner Ausdehnung kam und damit ein
lineares Verhalten zeigt. Die Ultrashallfrequenz wurde für diese Messungen auf eine der
Eigenresonanzen des Transmitters eingestellt und die Lamorfrequenz über das konstante
Magnetfeld B0 auf die des Ultrashalls gelegt. Diese Messung zeigt einen linearen Verlauf
mit der Anregungsspannung des Ultrashalltransmitters, was mit der Vorstellung, dass es
durh die Erhöhung der Auslenkung und der damit verbundenen Erhöhung der Druk-
amplitude (P = Bρω2c) zu einer shnelleren Relaxation kommt, verträglih ist. Bei den
Messungen mit variierender Pulslänge des Ultrashalls zeigt sih bis zu einer Pulslänge
von 50ms ebenso das lineare Verhalten, wie es nah der beshriebenen Annahme der sih
aufbauenden Bewegung zu erwarten ist und bleibt dann nahezu konstant. Dass es durh
ein Verlängern des Ultrashallpulses ab einer bestimmten Pulslänge zu keiner weiteren
Erhöhung des Einusses kommt, kann mit einer erst ansteigenden und dann konstant
bleibenden Geshwindigkeit in der Probe erklärt werden. Die Bewegung ist ein akkumu-
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Abbildung 9.4: Im Diagramm dargestellt ist der Verlauf der Dierenz zwishen den
Spektren mit und ohne Ultrashall in Abhängigkeit von der Ultrashallfrequenz.[OS06℄
lativer Prozess, der von jeder einzelnen Shwingung unterstützt wird (siehe Dämpfung).
Bei sehr kleinen Geshwindigkeiten ist die Reibung bzw. die Viskosität der Flüssigkeit
zu vernahlässigen. Steigt jedoh die Geshwindigkeit, maht sih die Reibung durh die
Viskosität bemerkbar und es wird sih in der Flüssigkeit ein Gleihgewiht zwishen der
Reibungskraft und der Beshleunigungskraft einstellen. Wenn dieses Gleihgewiht er-
reiht ist, hat man in der Flüssigkeit eine konstante Geshwindigkeit und der Einuss auf
das Signal durh diesen Mehanismus bleibt konstant.
Um diese Vermutung einer eingebrahten Bewegung noh weiter zu bestätigen, wurden
Messungen durhgeführt, bei denen der Zeitpunkt des Ultrashalls bezüglih der NMR-
Pulse variiert wurde (siehe Abb. 9.6). Wenn es sih um eine Bewegung handelt, sollte
diese niht mit dem Ende des Ultrashalls zum Stillstand kommen, sondern exponentiell
an Geshwindigkeit verlieren, da nur noh die geshwindigkeitsabhängige Reibungskraft
wirkt. In Abb. 9.7 ist der Einuss auf die Magnetisierung in Abhängigkeit vom Einstrah-
lungszeitpunkt dargestellt. Bei dieser Messung wurde mit einer Pulslänge von 50ms und
einer Anregungsspanung von 60V-SS gearbeitet. In dem Verlauf ist deutlih zu erkennen,
dass es selbst wenn der Ultrashall 200ms vor dem 90
◦
-Puls eingestrahlt wird, zu einer
Signalverminderung im Eho kommt. Dies kann zwei Gründe haben. Entweder wird durh
den Ultrashall die Gleihgewihtsmagnetisierung reduziert, wodurh zum Zeitpunkt des
90
◦
-Pulses weniger Gesamtmagnetisierung vorhanden ist und damit auh ein kleineres
Eho zu erklären wäre, oder die Bewegung, welhe durh den Ultrashall in die Flüsssig-
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Abbildung 9.5: Das Diagramm links zeigt die Dierenz normiert auf die
Signalamplitude des ungestörten Frequenzspektrums (relativer Einuss=
A0−AUS
A0
) in
Abhängigkeit von der Anregungsspannung des Ultrashalltransmitters. Das rehte
Diagramm zeigt die Abhängigkeit der normierten Dierenz von der Pulslänge des
Ultrashalls.[OS06℄
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Abbildung 9.6: Dargestellt sind vershiedene Messungen bei denen der Zeitpunkt für
das Einstrahlen des Ultrashalls, bezogen auf den 90
◦
-Puls variert wurde. Die Zahlen 1
bis 4 stellen voneinander unabhängige Messungen dar.
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Abbildung 9.7: In der Grak ist der Verlauf des Ultrashalleinusses in Abhängigkeit
von der Pulsposition relativ zum 90
◦
-Puls aufgetragen. [OS06℄
keit eingebraht wurde, ist noh niht wieder zum Stillstand gekommen und wirkt sih
auf diese Weise nahhaltig aus. Erstere Vermutung müsste sih stark in einer T1-Messung
widerspiegeln, jedoh konnte mit einer Inversion-Reovery-Sequenz kein Einuss auf die
T1-Zeit gemessen werden.
Die Vermutung, dass der Einuss durh eine Bewegung zustande kommt, lässt sih weiter
prüfen, indem Messungen an Flüssigkeiten mit untershiedlihen Viskositäten durhge-
führt werden.
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untershiedlihen Viskositäten
Bevor auf die Messungen an zwei sih in der Viskosität untersheidenden Flüssigkeiten
eingegangen wird, wird noh einmal die Grundidee für die sih in der Flüssigkeit aufbau-
ende Bewegung vorgestellt. Wie bereits in Kapitel 6.2 erwähnt, sind die harakteristishen
Gröÿen einer Shallwelle Shallauslenkung, Shallshnelle und Shalldruk. Diese Gröÿen
panzen sih periodish in einem Medium fort. Betrahtet man nun eine Shwingung un-
ter der Annahme, dass es keine Dämpfung gibt, wird jede Abweihung vom Grundzustand
genau einmal eingenommen und in der Summe sind alle Gröÿen Null. Die Welle würde
keine Energie verlieren und würde sih bis ins Unendlihe fortpanzen können. In realen
Körpern gibt es immer eine Dämpfung, das heiÿt einen Energietransfer von der Shallwel-
le ins Medium, so dass die Shallintensität mit dem Abstand von der Shallquelle immer
kleiner wird. In Flüssigkeiten wird die Dämpfung durh die Viskosität η bestimmt, man
spriht von einem viskosen Impulsübertrag. Auf diese Weise gibt die Ultrashallwelle einen
kleinen Teil (Dämfung) ihres Impulses mit jeder Verdihtung an das Medium ab. Dieser
Impulsteil zeigt zunähst in Rihtung der Bewegung und wird dann über Folgestöÿe in
alle Rihtungen aufgeteilt. Da der Gesamtimpuls erhalten bleibt, entsteht eine gerihtete
Bewegung, deren Geshwindigkeit mit der Anzahl der Shwingungen zunimmt bis sih ein
Gleihgewiht mit der Reibungskraft einstellt. Die Reibungskraft Fr in Flüssigkeiten ist
direkt proportional zum Produkt aus Geshwindigkeit und Viskosität (Fr ∝ vη).
Ein weiterer Grund für eine Flieÿbewegung ist, dass die Verdihtung durh den sih aus-
dehnenden Shallwellenleiter eine feste Rihtung hat, während die Dekompression durh
das Zusammenziehen aus allen Rihtungen stattndet (siehe Abb. 10.1). Diese Bewegung
bezieht sih jedoh nur auf das Volumen, welhes direkt durh den Hub (einige nm) am
Shallleiter betroen ist und wirkt sih niht auf die weiter entfernten Bereihe aus.
Ist die durh den Impulsübertrag in die Flüssigkeit eingebrahte Bewegung mitverant-
wortlih für die Signalreduktion bei der NMR, sollte der Einuss mit steigender Viskosi-
tät shwäher werden. Dies wurde anhand von zwei Flüssigkeiten untersuht. Verwendet
wurden hier Mixturen aus Wasser und Glyerin mit einem Mishungsverhältnis von 2:1
bzw. 1:1. Gemessen wurde wieder mit einer Hahn-Eho-Sequenz, bei der der Zeitpunkt
der Ultrashalleinstrahlung bezogen auf den 90
◦
-Puls variiert wurde. In Abb. 10.2 ist
deutlih zu erkennen, dass der Einuss auf die Signalamplitude bei einer höheren Visko-
sität kleiner ist. Der Kurvenverlauf über den Zeitpunkt des Einstrahlens lässt vermuten,
dass die eingebrahte Bewegung bei höherer Viskosität shneller abklingt. Um dies genau
zu untersuhen, müssen ortsaufgelöste Messungen durhgeführt werden, welhe mit dem
hier zur Verfügung stehenden Spektrometer niht durhgeführt werden können. Die bisher
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Abbildung 10.1: Dargestellt oben ist das Einbringen einer Verdihtung durh das
Ausdehnen des Wellenleiters. Unten dargestellt ist die Entstehung einer Verwirbelung
am Wellenleiter durh das Auüllen des freien Volumens, welhes beim Zusammenziehen
des Wellenleiters entsteht.
vorgestellten Messungen sind immer integrale Messungen über das ganze Volumen.
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Abbildung 10.2: Aufgetragen ist hier die normierte Dierenz in Abhängigkeit von der
Position bezogen auf den 90
◦
-Puls von zwei Glyerin-Wasser-Mishungen (1:1 und
1:2)[MR06℄
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11 Ortsaufgelöste Messungen an einem
1.5T Kernspintomographen
Die bisher vorgestellten Messungen konnten zeigen, dass durh die hohfrequente me-
hanishe Einwirkung auf eine Flüssigkeit die Magnetisierung beeinusst werden kann.
Auf welhe Weise die Ultrashallwellen Einuss auf das Kernspinensemble nehmen, ist
noh unklar. Die Messungen haben gezeigt, dass die Einussstärke auf die T
∗
2-Zeit kei-
ne starke Frequenzabhängigkeit zeigt. Die Einussstärke skaliert mit der in das System
eingebrahten Energie und sie hängt mit der Viskosität zusammen. Des Weiteren konnte
gezeigt werden, dass durh den Ultrashall ein Prozess angestoÿen wird, der für eine ge-
wisse Zeit über die Dauer des Ultrashallpulses hinaus bestehen bleibt. Diese durh die
vershiedenen Messungen hervorgebrahten Phänomene sprehen für eine kollektive Be-
wegung in der Probe. Um dies ortsaufgelöst zu untersuhen, wurde ein reduzierter Aufbau
für einen Einsatz an einem 1.5T-Kernspintomographen, wie er in der Medizin verwendet
wird, konstruiert und zum Einsatz gebraht.
11.1 Aufbau für Kernspintomographenmessungen
unter Ultrashalleinuss
Im Wesentlihen besteht der Aufbau aus drei Teilen:
• 1,5T Kernspintomograph von SIEMENS
• Ultrashalltransmitter mit seiner Ansteuerelektronik
• Shaltung zur Synhronisation von Ultrashall mit dem Tomographen
Auf den genauen Aufbau des Kernspintomographen wird im Weiteren niht eingegangen.
Der Ultrashalltransmitter, der hier verwendet wurde, ist vom Prinzip dem bereits Be-
shriebenen gleih, er ist nur in seiner Dimension kleiner gestaltet worden. Der Grund für
die Verkleinerung des Emitters liegt darin, dass im Gegensatz zu den vorheringen Mes-
sungen, niht nur der Wellenleiter, sondern auh der Emitter als Ganzes in die Sende- und
Empfangsspule eingebaut wird. Würde man zu viel Metall in die Spule einbringen, würde
dem gesendeten Feld zuviel Energie über ins Metall induzierte Wirbelströme entzogen
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werden und es würde damit zu starken Störungen bei den Messungen kommen.
Die hier verwendete Sende- und Empfangsspule ist eine Sattelspule, wie sie in der Medizin
für Aufnahmen am Kopf genutzt wird (Kopfspule).
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Abbildung 11.1: Shematisher Aufbau für die Messungen mit Ultrashall an einem
Kernspintomographen. Links eine Sattelspule (Kopfspule) Mitte: Basisplatte mit einer
Bohrung für die Probenbehälter und einem Stativ als Halterung für den Ultrashallkopf.
Dieser Teil wurde ausshlieÿlih aus Teon angefertig, da man hier nur kleine
dieelektrishe Verluste hat und sih so keine Protonen im Aufbau benden, womit er
unsihtbar für den Tomographen ist. Rehts: Shematisher Aufbau eines
Ultrashallkopfes mit Wellenleiter, Piezokeramik und Gehäuse.
Wie in der Abb. 11.1 dargestellt, wurde in die Mitte der Kopfspule eine Teonplatte
als Basishalterung eingebaut. In dieser Platte bendet sih eine Bohrung, in die die zu
untersuhenden Flüssigkeiten mit den dafür angefertigten Teonhülsen gestekt werden
können. Hinter der Bohrung wird ein Teonstativ mit dem Ultrashallemitter befestigt.
Die Kopfspule mit Basisplatte, Probe und Shallgeber wird mit der Patientenbahre in die
Mitte des Tomographen gefahren, wo die Messungen durhgeführt werden.
11.2 Synhronisation von Ultrashall mit der
NMR-Messung
Zur Synhronisation des Ultrashalls mit den entsprehenden NMR-Pulsen wurde zusätz-
lih eine Hohfrequenzantenne auf der Bahre befestigt, mit der die Hohfrequenzsignale
(63MHz bei 1.5T) detektiert werden konnten.
Die Signale, die von der Antenne detektiert werden, werden in einem ersten Shritt mit
Breitbandverstärkern verstärkt. Die 90
◦
- und 180
◦
-Pulse liegen auf diese Weise deutlih
über dem Raushen.
Die 63MHz Pulse mit einer sin-Funktion als Einhüllender haben eine Länge von 1 bis
2ms. Der Grund für die Verwendung von sin-Pulsen statt Rehtekpulsen liegt in der
Tatsahe, dass bei der Kernspintomographie eine Raumrihtung phasenkodiert wird und
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deswegen eine gut denierte Phasenbeziehung in den jeweils angeregten Shihten vorhan-
den sein muss, was mit einer sin-Funktion als Einhüllende gewährleistet werden kann.
Darüber hinaus wird durh die sin-Funktion ein sharf begrenzter Frequenzbereih ein-
gestrahlt, was für eine dünne Shihtanregung notwendig ist.
Im zweiten Shritt werden die Hohfrequenzsignale über einen Gleihrihter und Filter
weitestgehend auf ihre Einhüllende reduziert und dann mit einem Einkanaldiskriminator
in ein Triggersignal an die Impulslogik für die Steuerung des Ultrashalls umgewandelt
(siehe Abb. 11.2) Auf diese Weise konnte ein genauer Startpunkt der NMR-Sequenz be-
V e r s t ä r k e r
G l e i c h r i c h t e r
F i l t e r E i n k a n a l d i s k r . U l t r a s c h a l l l o g i k
Abbildung 11.2: Shematisher Aufbau zur Detektion der Hohfrequenzpulse des
Kernspintomographen, damit synhronisiertes Einstrahlen des Ultrashall möglih ist.
stimmt werden und damit der Ultrashall an der gewünshten Stelle in der Pulsfolge
eingebraht werden.
11.3 Verwendete Messsequenzen und ihre Bilder
Die bei den Messungen verwendeten Sequenzen zeihnen sih durh ihre untershiedlihen
Empndlihkeiten aus und werden je nah zu untersuhendem Parameter benutzt. Das
Grundprinzip ist allen Messungen gleih. Über einen Gradienten in z-Rihtung bzw. in
Rihtung des Hauptmagnetfeldes B0, ndet eine Shihtselektion statt (siehe Abb. 11.3:
1)). Über die Gradienten in y- und x-Rihtung ndet über die Phase und die Frequenz
eine Punktselektion in der ausgewählten Shiht statt (siehe Abb. 11.3: 2) und 3)). Die
Sequenzen, die hier genutzt wurden seien nur genannt ohne genauer auf die zeitlihe Abfol-
ge einzugehen: Verwendet wurden eine so genannte EPI-Sequenz (Eho-Planar-Imaging),
eine T2-gewihete-Sequenz und eine T1-gewihtete Sequenz. Unter einer gewihteten Se-
quenz versteht man eine Pulsfolge, mit der der dynamishe Bereih der jeweiligen Rela-
xationszeiten hervorgehoben wird, während der Rest unterdrükt wird. Der Zeitpunkt für
den Ultrashallpuls wurde bei den einzelnen Messungen so gewählt, dass jedes Mal nah
der jeweiligen Shihtauswahl in z-Rihtung (nah dem 90
◦
-Puls) Ultrashall eingestrahlt
wurde.
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Abbildung 11.3: Hier dargestellt sind die ortskodierenden Shritte in einer
Hahn-Eho-Sequenz. 1) Kodierung in z-Rihtung, durh selektive Anregung mit einem
sin-Modelierten HF-Puls (Ebene) 2) y-Rihtung wird über den Feldgradient in dieser
Rihtung phasenkodiert (Zeilen in Ebene) 3) durh einen x-Gradient bei der Auslese
ndet eine Frequenzkodierung in dieser Rihtung statt (Feld in Ebene bzw. Voxel)
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11.3 Verwendete Messsequenzen und ihre Bilder
Diusionsmessungen
Möhte man, wie in unserem Fall, niht nur eine ortsaufgelöste Messung der Protonen-
dihte mit den zugehörigen Relaxationsgröÿen durhführen, sondern auh noh sensitiv
auf Bewegung in der Probe sein, wird die benutzte Ehosequenz um einen weiteren bipo-
laren Feldgradienten zwishen dem 90
◦
- und dem 180
◦
-Puls erweitert (siehe Abb. 11.4).
Dieser bewirkt, dass die Protonen in Abhängigkeit des Gradienten und ihres Ortes einmal
E c h o  v o n  V 1
E c h o  v o n  V 2
+ J - J( X ) ( X )
+ J ( X 1 )
- J ( X 2 )
X
t
b i p o l a r e r  G r a d i e n t
V 1
V 2V 2
V 1
t 1 t 2 t 3 t 4 t 5 2 t 5
Abbildung 11.4: Hier dargestellt ist der Einuss der Bewegung auf das Eho unter
Einuss eines bipolaren Gradienten. Zwei Volumenelemente V1 und V2 sind mit ihrer
Phase im Bezug zur Umgebung dargestellt. V1 ist stationär, V2 bewegt sih in der
x-Rihtung. Rehts ist das zu erwartende Ehosignal aus den beiden Volumenelementen
(Voxeln) qualitativ dargestellt.
eine etwas höhere Frequenz und einmal eine etwas kleinere Frequenz haben. Benden sih
die Protonen in Ruhe, bewirkt diese Shwankung in der Summe nihts. Bewegen sih die
Protonen, erfahren sie eine niht symmetrishe Shwankung und erhalten auf diese Weise
eine zusätzlihe Phase, welhe zu einer verminderten Signalamplitude im Ehosignal führt
(siehe Abb. 11.4). Formal lässt sih das wie folgt erklären. Es sei
• ∆G die Feldinhomgenität im Probenvolumen
• G(x) ein Gradient in z.B. x-Rihtung für den gilt:
G
′
(x, t) = G(x) t ∈ [t2, t3]
G
′
(x, t) = −G(x) t ∈ [t3, t4]
G
′
(x, t) = 0 sonst
• V1 ein ruhendes und V2 ein in x-Rihtung bewegtes Teilvolumen der Probe.
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Für die Phase der Volumina folgt dann:
φ(x, t1) = 0
φ(x, t2) = −γ∆Gt2
φ(x, t3) = −γ∆Gt3 − γG(x)(t3 − t2)
φ(x, t4) = −γ∆Gt4 − γG(x)(t3 − t2) + γG(x)(t4 − t3)
Zum Zeitpunkt t5 wird ein Inversionspuls (180
◦
) eingestrahlt, d.h. φ(t5)→ −φ(t5)
φ(x, 2t5) = −φ(t5)− γ∆G(2t5 − t5)− γG(x1)(t3 − t2) + γG(x2)(t4 − t3)
Darüber hinaus gilt:
(t3 − t2) = (t4 − t3) = tb
Daraus folgt, dass für unbewegtes Volumen V1 die Phase nah 2t5 vershwindet und man
damit ein Eho erhält. Für die Phase des bewegten Volumens gilt:
φ(x, 2t5) = (−γG(x1) + γG(x2))tb
, wodurh es zu einer Veringerung der Ehoamplitude kommt. Diese Phase gilt nur im
Gedankenmodell, bei der sih die Position des Volumens spontan ändert und dann wieder
ruht. Real gilt:
φ(x, 2t5) = −γ
∫ t3
t2
G(x(t))dt+ γ
∫ t4
t3
G(x(t))dt
11.4 Messergebnisse
Bei den Messungen am Kernspintomographen wurden drei Messreihen durhgeführt. Ver-
wendet wurden eine diusionssensitive Sequenz, mit der eine Kollektivbewegung unter-
suht werden kann und eine T2- bzw. T1-gewihtete Sequenz zur Untersuhung des Ein-
usses auf die Relaxationszeiten. Vor jeder Messung wurde zur Positionierung der Aufnah-
meshihten eine sogenannte Loalizer-Sequenz durhgeführt. Die Abb. 11.5 zeigt einen
Ausshnitt aus einem mit der Loalizersequenz gewonnenen Bild, in das zur Orientierung
der Aufbau shematish eingezeihnet wurde. Die folgenden Abbildungen zeigen jeweils
Aufnahmen mit und ohne Ultrashalleinstrahlung. Die Messungen wurden immer direkt
hintereinander durhgeführt, ohne die Probe zu verändern. Der einzige Untershied ist,
dass einmal die Messungen mit einer an den Ultrashalltransmitter angelegten Spannung
und einmal ohne gemessen wurde.
11.4.1 Bewegungssensitive Messungen
Die ersten Messungen, die an einem Tomographen mit Ultrashall durhgeführt wurden,
lieferten die in Abb. 11.6 dargestellten Bilder. Hierfür wurde eine Gradienten-Eho-EPI-
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Abbildung 11.5: Dargestellt ist eine Aufnahme, gewonnen mit einer Loalizersequenz,
überlagert mit dem shematishen Aufbau. Diese Anordnung wurde in die Kopfspule
eingebaut.
Sequenz verwendet. Der bipolare Feldgradient wurde in diesem Fall in Rihtung der Wel-
lenleiterahse gelegt, also in Shallausbreitungsrihtung. Die angelegte Spannung lag bei
50V-SS, was in H2O einem Shalldruk von unter einem bar entspriht und die Frequenz
lag bei 9.45MHz. Der Tomograph misst bei einem konstanten Magnetfeld von 1.5T, was
einer Lamorfrequenz von etwa 63MHz entspriht. Die Gradienten liegen zwishen 5 und
10mT
1
pro Meter. In den Grauwertbildern werden die sih in Ruhe bendenen Bereihe
hell und die bewegten dunkel dargestellt. Wie aus den vorherigen Annahmen und Mes-
sungen zu erwarten war, bildet sih unter dem Shallemitter ein Kanal aus, der auf eine
Bewegung entlang des angelegten bipolaren Gradienten zurükzuführen ist. Ein Gradient
in der zur Ausbreitungsrihtung senkrehten Ahse lieferte keinen messbaren Untershied,
wie es aus den Überlegungen, dass in dieser Rihtung keine Bewegung durh den Ultra-
shall erzeugt wird, zu erwarten war.
Darüber hinaus wurden Messungen an vershieden viskosen Flüssigkeiten durhgeführt,
die zeigten, dass die Reihweite des Ultrashalleinusses sinkt während die Intensität mit
steigender Viskosität durh die in der Regel damit steigende Reibung zunimmt.
11.4.2 T2-gewihtete Messungen
Die Bilder in Abb. 11.7 zeigen Messungen, die mit einer auf die T2-Zeit sensitiven Sequenz
aufgezeihnet wurden. In diesem Fall ist eine Struktur unter dem Shallkopf zu erkennen,
1
Die Bildauösung, die mit einem Gradienten in z-Rihtung der Stärke 5-10mT und einer HF-
Pulslänge von 1-2ms zu erreihen ist, liegt etwa 0,75-1,5mm in dieser Rihtung. Die Bewegungsauösung
liegt im Bereih von µm.
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B 1 :  m i t  U l t r a s c h a l l B 2 : o h n e  U l t r a s c h a l l D i f f e r e n z b i l d  ( B 2 - B 1 )
Abbildung 11.6: Dargestellt sind hier Aufnahmen mit einer Bewegungsempndlihen
NMR-Sequenz. Bei der Aufnahme B1 wurde der Ultrashall für 30ms mit einer
Anregungsspannung von 40V-SS in die Probe eingestrahlt. Aufnahme B2 wurde unter
gleihen Bedingungen ohne Ultrashall aufgenommen. Das Bild rehts ist die Dierenz
der Grauwertbilder B2 und B1.
welhe mit den bisher untersuhten Parametern niht zu erklären ist. Eine genaue Be-
trahtung der Drukverhältnisse und deren zeitliher Verlauf müsste bekannt sein, um
weitere Studien zum besseren Verständnis durhführen zu können.
B 1 :  m i t  U l t r a s c h a l l B 2 :  o h n e  U l t r a s c h a l l D i f f e r e n z b i l d  ( B 2 - B 1 )
Abbildung 11.7: Dargestellt sind Aufnahmen, welhe mit einer T2- gewihtete Sequenz
von Wasser aufgezeihnet wurden. Während der Sequenz zu Bild B1 wurde Ultrashall
eingestrahlt. Das Bild B2 ist ohne Ultrashall aufgenommen worden und das Bild rehts
ist die Dierenz der Grauwertbilder B2 und B1.
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B 1 :  m i t  U l t r a s c h a l l B 2 :  o h n e  U l t r a s c h a l l D i f f e r e n z b i l d  ( B 2 - B 1 )
Abbildung 11.8: T1-gewihtete Messung an H20 unter Hinzunahme von Ultrashall.
Während der Sequenz zu Bild B1 wurde Ultrashall eingestrahlt. Das Bild B2 ist ohne
Ultrashall aufgenommen worden und das Bild rehts ist die Dierenz der
Grauwertbilder B2 und B1.
11.4.3 T1-gewihtete Messungen
Die Aufnahmen in Abb. 11.8 sind Bilder, die mit einer auf die T1-Zeit sensitiven Sequenz
aufgezeihnet wurden. Auh hier bildet sih ähnlih zu den T2-Messungen eine Struktur
aus, die bisher noh niht verstanden ist.
11.5 Zusammenfassung und Diskussion
Die erfolgreihen Versuhe, Protonen-NMR an Metallen mit einer geringen Löslihkeit für
Wassersto durhzuführen, führten zu der Idee, statt manipulierte Protonen in die Probe
einzubringen, die Protonen in denierter Weise zu manipulieren und damit das Spektrum
der Messmöglihkeiten der NMR-Messungen zu verbessern oder zu erweitern.
In ersten Messungen an
23
Na in einem Nariumhloridkristall konnte mit der Puls-NMR ge-
zeigt werden, dass mit mehanishen Wellen (Ultrashall) Einuss auf die Gesamtmagne-
tisierung genommen werden kann. Da hier die theoretishe Begründung in Abstandsände-
rung liegt [KK54℄, war es fraglih, ob bei einem dynamishen System, wie es Flüssigkeiten
darstellen, ebenso durh Einstrahlen von Ultrashall Einuss auf die Gesamtmagnetisie-
rung genommen werden kann. Mit den hier vorgestellten Messungen an Wasser konnte
erstmals
2
gezeigt werden, dass es einen Einuss gibt. Tehnishe Shwierigkeiten im ersten
Aufbau wurden in einer zweiten Iteration des experimentellen Aufbaus behoben, mit dem
Erfolg, wesentlih stärker den Einuss des Ultrashalls nahzuweisen. Dies ermöglihte
nun auh die Charakterisierung des Einusses.
Es konnte nahgewiesen werden, dass der Einuss mit der Länge des Ultrashallpulses
2
soweit dem Autor bekannt
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und mit der Ultrashallleistung zusammenhängt. Desweiteren konnte eine direkte Abhän-
gigkeit von der Viskosität der Flüssigkeit beobahtet werden.
Zur genaueren Charakterisierung des Eekts reihte das im Labor zur Verfügung stehende
Spektrometer niht aus, weshalb ein Kernspintomograph zur Untersuhung genutzt wurde.
Ein Kernspintomograph hat den Vorteil, dass zum einen ortsaufgelöst gemessen werden
kann und zum anderen gröÿere magnetishe Feldgradienten während der Messungen ge-
nutzt werden können. Auf diese Art konnte die Vermutung, dass durh den Ultrashall
eine Kollektivbewegung in die Probe eingebraht wird, bestätigt werden. Ortsaufgelöste
Messungen an vershieden viskosen Flüssigkeiten konnten weiterhin bestätigen, dass die
Viskosität die Reihweite und Art des Ultrashalleinusses stark ändert.
Darüber hinaus zeigten Messungen mit in der Medizin angewendeten Messsequenzen
(T1-, T2-gewihtet) eine durh den Ultrashall hervorgerufene Struktur. Durh eine Viel-
zahl von Tests konnte ausgeshlossen werden, dass dieser Eekt durh etwas anderes als
den Ultrashall hervorgerufen wird. Es ist jedoh noh niht verstanden, welher Me-
hanismus die Struktur in den Bildern, welhe mit der T1- bzw. T2-gewihtete Sequenz
aufgezeihnet wurden, hervorruft.
Fazit aus diesen Messungen ist, dass durh gezieltes Einstrahlen von Ultrashall während
einer NMR-Messung das Spektrum der Kontrastmöglihkeiten zum Beispiel um den Pa-
rameter Viskosität erweitert wird.
Damit diese Methode zur Diagnostik bei medizinishen Untersuhungen am Menshen
genutzt werden kann, muss gewährleistet sein, dass sie für den Menshen verträglih ist.
Die bei diesen Messungen in ein Medium eingebrahte Energie liegt weit unter den er-
laubten Grenzwerten. Die Drukamplitude
3
P liegt bei P≈1bar, was nah heutigem Stand
unbedenklih ist.
Damit steht der Nutzung dieser Tehnik auh in der Medizin prinzipiell nihts mehr im
Wege. Die Breite an Möglihkeiten durh dieses Verfahren sind jetzt noh niht abzu-
shätzen, weshalb von der Universität Bonn die Siherung der Shutzrehte eingeleitet
wurde.
11.6 Ausblik
Der heutige Stand ist, dass das Prinzip der Kombination von Ultrashall und NMR umge-
setzt werden konnte. Weitere auf dieser Erkenntnis aufbauende Projekte beshäftigen sih
z.B. mit einer Fokussierung des Ultrashalls in ausgedehnten Proben. Durh eine genaue
Positionierung des Ultrashalls können Areale selektiv dem Ultrashall ausgesetzt werden
und so Anomalitäten mögliherweise genauer harakterisiert und damit speziziert wer-
den. Da der Shall auf Dihteshwankungen sehr empndlih reagiert (Dämpfung, Streu-
ung), ist es denkbar durh ein solhes Verfahren Substrukturen, welhe von der heutigen
Kernspintomographie und Ultrashalldiagnostik niht aufgelöst werden können, sihtbar
mahen zu können.
3
Die Drukamplitude wurde in Wasser mit Hilfe von Lihtbeugung an einem durh den Ultrashall
erzeugten laufenden Gitter gemessen.[KK69℄
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Ein anderes auf diesen Ergebnissen aufbauendes Projekt beshäftigt sih mit der Nutz-
barkeit der in eine Flüssigkeit eingebrahten Dynamik. Denkbar wäre es, die periodishe
Bewegung in der Flüssigkeit zu nutzen, um damit gezielt eingebrahte Partikel (Kontrast-
mittel) zu bewegen. Damit hätte man eine weitere Kopplungsmöglihkeit, Einuss auf das
Kernspinsystem während einer NMR-Messung zu nehmen.
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